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Los compuestos con la estructura molecular XC(W)ZY, en las cuales W y Z 
pertenecen al grupo de los calcógenos, suelen ser denominados con el nombre general 
de calcogenilcarbonílicos. Las letras X e Y representan en este caso un átomo de 
halógeno, hidrógeno o un resto alquilo. Las sustancias de esta clase más conocidas y 
estudiadas son aquelos en los que los elementos W y Z son oxígeno, azufre y, en 
menor medida, selenio. Sobre estos compuestos existe una vasta experiencia en el 
grupo de trabajo en el cual se levó a cabo este trabajo de Tesis Doctoral. 
En particular la conformación y estructura del grupo –C(W)Z- resulta 
determinante para las propiedades físicas y químicas de las moléculas que lo 
contienen. Ya sea para moléculas pequeñas, donde ambos sustituyentes son 
monoatómicos como por ejemplo HC(O)SH,1 FC(O)SCl,2,3 ClC(S)SCl4 o moléculas de 
mayor tamaño, con sustituyentes alquílicos como (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH3,5 
(CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2,6 incluso para macromoléculas como la Coenzima A.7 
En todos los casos, existe una relación funcional estrecha entre los sustituyentes 
enlazados al grupo –C(W)Z-, la conformación adoptada y las propiedades de la 
sustancia. 
Habitualmente, la estructura espacial preferida por los compuestos 
calcogenilcarbonílicos consiste en adoptar la simetría local plana en torno al enlace C-
Z. Esta geometría se ve favorecida por la deslocalización electrónica de resonancia 
entre el enlace doble C=W y el par de electrones libres de simetría π localizado sobre el 
átomo Z. Este efecto se conoce como efecto mesomérico o interacción de resonancia8 
y resulta más relevante cuanto más efectivo sea el solapamiento entre los orbitales 
π*C=W y nπZ. Esto ocurre, por ejemplo, cuando W y Z son átomos de oxígeno. Tiene una 
dependencia directa con la “disponibilidad” de esos orbitales y, por lo tanto, con la 
capacidad de los sustituyentes X e Y de actuar como donores o aceptores de 
electrones. Para esta geometría plana existen dos conformaciones posibles, una donde 
el ángulo de torsión τ(W=C-Z-Y) sea 0º, conocida como forma syn y otra donde este 
ángulo sea de 180º, generalmente nombrada como forma anti (Figura 1.1). La 
preferencia conformacional de la forma syn se ha interpretado en términos del efecto 
anomérico generalizado a través de las interacciones entre los pares libres σ del átomo 
Z y los orbitales antienlazantes σ*C=W y σ*C-Y.9,10 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1. Representación esquemática de las conformaciones syn y anti de los 
compuestos calcogenilcarbonílicos. 
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En este trabajo de Tesis se obtuvieron y estudiaron las propiedades de 
diferentes compuestos conteniendo los grupos -C(O)O-, -C(O)S-, -C(S)O- y -C(S)S-. Las 
especies analizadas pueden ser divididas en dos grandes grupos, de acuerdo a su 
estabilidad. Por un lado aquelas moléculas que son relativamente estables en las 
condiciones ambientales habituales y, por esta característica, han podido prepararse 
por métodos químicos convencionales. Dos compuestos de la familia de los 
xantógenos, (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 y CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, el tiol 
CH3CH2OC(O)SH y dos disulfuros, FC(O)SSCl y ClC(O)SSCl pertenecen a este primer 
grupo. El segundo grupo está formado por especies que no son estables en 
condiciones normales, y que por lo tanto requirieron condiciones especiales para su 
formación y estudio. Este es el caso de las nuevas especies FC(O)SF y FC(S)SF, que 
fueron aisladas en condiciones de matriz a temperaturas criogénicas. 
 
En el Capítulo 1 se detalan las diferentes condiciones experimentales y 
técnicas empleadas en este trabajo como espectroscopia FTIR, Raman, cromatografía 
gaseosa acoplada a espectrometría de masas, resonancia magnética nuclear de 1H y 
13C, UV-visible y espectroscopia fotoelectrónica. En particular se describe el 
equipamiento utilizado para los estudios fotoquímicos de especies químicas aisladas 
en matrices de gases inertes a temperaturas criogénicas acoplado a la técnica de 
espectroscopia FTIR 
En este trabajo también se realizaron cálculos computacionales con el 
programa Gaussian 03 para contrastar las observaciones experimentales con las 
predicciones teóricas. Esta práctica resultó muy ventajosa especialmente para todas 
las especies que fueron estudiadas por primera vez. En algunas experiencias fue 
necesario avanzar sobre una evaluación teórica a partir de ciertos principios básicos, 
para facilitar la interpretación de los resultados experimentales. En otros casos, se 
concretó el análisis de los datos experimentales y se utilizaron cálculos 
computacionales a posteriori para verificar o aportar elementos que permitieran 
reforzar o refutar algunas de conclusiones arribadas. En el Capítulo 1 se describe la 
metodología teórica empleada. 
 
En el Capítulo 2 se presenta la síntesis y purificación de compuestos que 
poseen múltiples aplicaciones en la industria, los etanoatos de xantógenos. Las 
moléculas de estas sustancias contienen grupos calcogenilcarbonílicos en su fórmula, 
en particular, los grupos -C(O)O-, -C(O)S-, -C(S)O- y -C(S)S- combinados entre sí. En este 
capítulo se estudia el etanoato de isopropilxantógeno, (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, y 
el etanoato de metilxantógeno, CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. En ambos casos se utilizaron 
la cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas (CG-MS) y la 
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (1H, 13C) como criterios de 
identificación y pureza. Se analizaron los espectros IR y Raman en fase líquida, los 
espectros UV-visible medidos en solventes con distintas polaridades y se estudiaron los 
productos de fotólisis aislados en matriz de argón. También se investigó el 
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tiocarbonato ácido de O-etilo, CH3CH2OC(O)SH, mediante espectroscopia IR (en fase 
líquida y matriz de argón) y Raman y espectrometría de masas. Este compuesto fue 
encontrado como subproducto de las síntesis química de los etanoatos de xantógenos, 
así como también como producto principal de la fotólisis del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. 
 
En el Capítulo 3 se presenta el aislamiento en matriz de dos compuestos 
desconocidos hasta el momento, el fluoruro de fluorocarbonilsulfenilo, FC(O)SF y el 
fluoruro de fluorotiocarbonilsulfenilo, FC(S)SF. Estas especies fueron generadas a partir 
de la reacción fotoquímica entre OCS y F2, para el primero, y CS2 y F2 para el segundo. 
El estudio de los mecanismos de las reacciones fotoquímicas fue realizado por 
espectroscopia FTIR como una función del tiempo de irradiación. A partir del 
comportamiento cinético de las diferentes absorciones IR en función del tiempo de 
fotólisis fue posible la identificación de diferentes productos, ya sea por comparación 
con espectros de bibliografía, para el caso de especies ya reportadas, o a partir de la 
comparación con simulaciones teóricas, para el caso de especies nuevas. En ambas 
reacciones fue posible la determinación de los mecanismos de reacción, incluyendo la 
detección de intermediarios reactivos como complejos de van der Waals y radicales 
libres. 
 
En el Capítulo 4 se presenta la preparación del FC(O)SSCl, un compuesto 
desconocido hasta el actual trabajo, mediante un proceso levado a cabo en 5 etapas. 
En la última de estas etapas se trató el ClC(O)SSCl con el agente fluorante TlF. El 
compuesto fue estudiado por espectroscopia FTIR en fase gaseosa y Raman en fase 
líquida. Además se realizó el estudio fotoquímico por espectroscopia FTIR en matriz de 
argón. Se analizó el mecanismo de evolución fotoquímica mediante la detección de los 
productos obtenidos, entre los cuales se observan distintos complejos de tipo van der 
Waals. Todos los estudios realizados sobre esta nueva molécula aportan valiosa 
información sobre su comportamiento químico y las características de sus enlaces 
moleculares, principalmente, al poder compararse con los compuestos análogos 
FC(O)SSCH311 y ClC(O)SSCl.12 
 
Por último, en el Capítulo 5 se estudian las propiedades electrónicas de los 
disulfuros ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl, utilizando la técnica de espectroscopia 
fotoelectrónica. Se determinaron los primeros potenciales de ionización de estas dos 
moléculas. La interpretación de los espectros fue realizada con la ayuda de las 
predicciones teóricas, en términos de los orbitales de valencia. Se calcularon, además 
las geometrías de los estados fundamentales de los cationes formados luego de la 
ionización. 
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1.1. Introducción 
 
En el presente capítulo se describen los métodos empleados, el equipamiento 
y las condiciones experimentales, tanto para la síntesis química como para la 
caracterización y estudios de los compuestos obtenidos a lo largo de este trabajo de 
Tesis. Se incluye también una breve explicación sobre los métodos teóricos que fueron 
utilizados como complemento del trabajo experimental. 
La mayoría de los equipos utilizados durante el desarrolo de esta Tesis 
Doctoral pertenecen al Centro de Química Inorgánica “Dr. Pedro J. Aymonino” 
(CEQUINOR), de la Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata. Los 
experimentos presentados en el Capítulo 3 fueron realizados en el Laboratorio del 
Prof. Helge Wilner en el Departamento de Química Inorgánica de la Universidad de 
Wuppertal, cuyas mediciones fueron levadas a cabo por el Dr. Carlos O. Dela Védova. 
Los espectros fotoeletrónicos de las sustancias ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl, expuestos en el 
Capítulo 5, fueron medidos por los Dres. Rosana M. Romano y Carlos O. Dela Védova, 
en el Laboratorio del Prof. Mao-Fa Ge en el Instituto de Química de la Academia China 
de Ciencias, ICCAS, Beijing. 
 
1.2. Técnicas de vacío 
 
Gran parte de las sustancias sintetizadas en este trabajo, como así también 
algunos de los reactivos de partida, son volátiles, inestables al aire y la humedad del 
ambiente. También presentan olor desagradable y penetrante. Por lo tanto, para su 
síntesis y manipulación fue necesario utilizar técnicas de vacío. 
La utilización de una línea de vacío permite desarrolar métodos muy seguros y 
prácticos para trabajar. No sólo por el cuidado de las especies químicas en cuestión, 
sino por la seguridad de toda aquela persona que esté trabajando en el laboratorio. Se 
pueden evitar, de manera muy sencila, posibles intoxicaciones, emanación de olores 
desagradables y la exposición innecesaria a sustancias perjudiciales. Por otra parte, es 
importante remarcar que, al sintetizar un nuevo compuesto, es necesario extremar 
cuidados experimentales, ya que se desconocen por completo sus propiedades 
químicas y físicas, así como sus posibles efectos tóxicos. 
 
Algunas de las aplicaciones de una línea de vacío son: 
- purificar sustancias químicas por el método de destilación trampa-a- 
trampa o por sublimación 
- secar sustancias sólidas 
- evacuar impurezas volátiles 
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- preparar mezclas gaseosas 
- preparar mezclas para levar a cabo reacciones químicas en atmósfera 
controlada 
- determinar propiedades fisicoquímicas 
- envasar sustancias para mantenerlas al resguardo de las condiciones 
ambientales 
 
La línea de vacío puede ser de vidrio (Pyrex) u otro material (por ejemplo 
cuarzo o metal, dependiendo de su uso) y se conecta a una bomba mecánica, con la 
cual se hace vacío en la misma. En la Figura 1.1 se muestra un esquema básico de la 
línea de vacío que se ha utilizado en el este trabajo de Tesis. También se puede acoplar 
al sistema descripto una bomba difusora, para mejorar el vacío que realiza la bomba 
mecánica. El pasaje de sustancias en la línea y el control del vacío realizado se regulan 
a través de laves Young® (Figura 1.2). Las lecturas de presión se hacen con diferentes 
manómetros, dependiendo de la escala de medida requerida y las características de los 
compuestos químicos a medir.1 En la Figura 1.3 se muestran distintas trampas y 
balones diseñados para ser acoplados a una línea de vacío, mediante conexiones 
esmeriladas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1. Esquema de una línea de vacío para la purificación y manipulación de 
sustancias volátiles.2 A-Trampa de seguridad. B, C, D-Trampas para retener sustancias. a, b, c, 
d- conexiones esmeriladas de vidrio. I, I- manómetros. 1, 2, 3, 4-válvulas Young. 
 
 
Bomba 
de 
vacío
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Figura 1.2. Esquema de una válvula Young®, utilizada para regular el flujo de sustancias 
en línea de vacío, trampas y otros accesorios. a: cerrada, b: abierta. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figura 1.3. Distintas trampas utilizadas en línea de vacío. a, b, c- Recipientes de 
reacción o almacenamiento de sustancias. d- Trampa en forma de “U” usada para destilación 
en la línea de vacío, vista frontal y transversal.  
 
 
Para operar con línea de vacío se requiere el uso de gases licuados como aire o 
nitrógeno líquido para obtener las bajas temperaturas requeridas y condensar las 
sustancias con las que se trabaja. Para este trabajo se utilizó N2 líquido (p.e.: 77,4 K), 
que resulta ventajoso sobre el uso de aire líquido (p.e.: 90,2 K), no sólo por alcanzar 
una temperatura menor, sino porque el aire líquido es altamente inflamable en 
contacto con materiales orgánicos. 
La temperatura de los baños fríos se varía preparando mezclas en distintas 
proporciones de nitrógeno líquido con un solvente orgánico, como etanol o acetona. 
La temperatura del baño disminuye a medida que aumenta la proporción del gas 
 
a b
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licuado en la mezcla. Para el transporte, manipulación y almacenamiento de los 
mismos, se requiere de termos adaptados para tal fin. Los más apropiados son termos 
Dewar®, que permiten mantener la temperatura varias horas. 
Uno de los accesorios que resultó fundamental para almacenar sustancias 
sensibles al aire o tóxicas, fue el dispositivo diseñado por Gombler y Wilner,3,4 que 
permite cerrar y abrir ampolas de almacenamiento en la línea de vacío, sin exponer 
los compuestos químicos al aire. En la Figura 1.4 se muestra un esquema del mismo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.4. Dispositivo para el cierre y apertura de ampolas de almacenamiento en 
línea de vacío.4 1- conexión esmerilada de acero inoxidable, 2- O-ring de goma, 3- O-ring 
metálico, 4- tapa a rosca, 5- tubo de vidrio (ampolla a lenar o abrir), 6- adaptador de vidrio, 7- 
pestaña interna para fracturar el tubo de vidrio, 8- extremo del tubo cerrado a la lama. 
 
 
1.3. Espectroscopia FTIR 
 
Los espectros FTIR de las sustancias estudiadas en los capítulos 2, 4 y 5, fueron 
medidos en dos equipos diferentes en el Centro de Química Inorgánica “Dr. Pedro J. 
Aymonino” (CEQUINOR). Para el seguimiento de reacciones y control de pureza en 
condiciones normales de laboratorio, se utilizó un equipo marca Bruker, modelo 
Equinox 55. Los espectros se tomaron y analizaron con el programa OPUS. 
Para el seguimiento de las reacciones fotoquímicas en matriz de Ar (sección 
1.7) y para mejorar la calidad de los espectros de las sustancias ya sintetizadas y 
purificadas, se contó con un equipo marca Thermo-Nicolet, modelo Nexus, equipado 
con dos detectores, uno criogénico MCTB (Mercurio Cadmio Teluro tipo B) para el 
rango de medida entre 4000 y 400 cm-1 y un detector DTGS (Sulfato de Triglicina 
Deuterada) para medidas en la zona de 600 a 100 cm-1. Este último espectrómetro 
ofrece la posibilidad de tomar espectros con resolución de hasta 0,125 cm-1, lo que 
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mejora notablemente la medida y permite además compensar las condiciones 
ambientales (principalmente, absorciones correspondientes a CO2 y H2O). Este equipo 
trabaja con el programa OMNIC, con el cual se registran y analizan los espectros. 
Para la medida de los espectros FTIR de gases se empleó la línea de vacío y 
celdas especiales, como se muestra en la Figura 1.5, con ventanas de silicio. Para 
muestras líquidas, se emplearon portamuestras de metal con ventanas de KBr, CsI o 
polietileno. Para muestras sólidas, se realizó la preparación de pastilas (mezcla diluida 
de sustancia y KBr, CsI o polietileno). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5. Celda para medir espectros IR y UV-visible de gases. El material de las 
ventanas depende del uso que se le desee dar. Presenta un dedo frío para condensar, esmeril 
de vidrio para acoplar a la línea de vacío y válvula Young para regular la apertura. 
 
 
1.4. Espectroscopia Raman 
 
Las medidas Raman también fueron realizadas en dos equipos, ambos 
pertenecientes a CEQUINOR. Los espectros FTRaman fueron medidos con un 
espectrofotómetro Bruker IFS 66, equipado con un accesorio Raman modelo FRA 106, 
a temperatura ambiente, en la región de 3500 a 100 cm-1. En este caso, se midieron 
sólo muestras líquidas y para elo se utilizaron tubos de vidrio delgado, en vacío, 
selados a la lama. Para la excitación de la muestra se utilizó un láser Nd-YAG de 1064 
nm, con una potencia de 15 mW. 
El segundo equipo, también disponible en CEQUINOR, es un espectrómetro 
Raman Horiba Jobin Yvon T64000, que posee un triple monocromador (que permite 
elegir las configuraciones doble sustractivo y triple aditivo). Utiliza un detector CCD 
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(Charge Couple Device) criogénico, que alcanza la temperatura de -134 ºC con 
nitrógeno líquido. Para la excitación de la muestra se cuenta con dos láseres 
multilíneas de alta potencia de Ar y Kr. Para los espectros de los compuestos medidos 
en este trabajo se emplearon las líneas de luz 514,5 y 457,9 nm del láser de Ar. El 
equipo cuenta, además, con un microscopio confocal donde se coloca el 
portamuestras. Los espectros se registran y analizan con el programa LabSpec 5, 
mediante el cual se controlan, además, todos los parámetros del equipo. 
 
 
1.5. Cromatografía Gaseosa acoplada a Espectrometría de 
Masas (CG-MS) 
 
La cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas, CG-MS, resultó 
de mucha utilidad para el seguimiento de reacciones químicas, control de identidad y 
pureza de las sustancias estudiadas, además del análisis de las impurezas que se 
generaron por rutas de síntesis paralelas a la de la sustancia buscada. 
Para esto se utilizó un equipo Shimadzu QP-2010, perteneciente a CEQUINOR, 
que utiliza He gaseoso como fase móvil, con una columna 19091J-433 HP-5 de 30 m de 
longitud, 0,25 mm de diámetro interno y releno de 0,25 μm, con ionización por 
impacto electrónico. Los detales experimentales de cada muestra medida se 
presentan en el Anexo. 
 
 
1.6. Espectroscopia UV-visible 
 
Los espectros UV-visible se midieron en solución, usando solventes con 
diferentes polaridades, con un espectrofotómetro Hewlett-Packard modelo HP 8452A, 
en la región de 200 a 800 nm. Este equipo también pertenece a CEQUINOR. 
Si bien en este trabajo no se pudieron medir espectros en fase gaseosa, se 
cuenta con una celda, como la que se presenta en la Figura 1.2, con ventana de cuarzo, 
preparada para acoplar a la línea de vacío y medir espectros UV-visible en fase 
gaseosa. También se pueden realizar experiencias fotoquímicas y seguimientos de 
reacciones a temperatura y presión ambiente. 
Además, se cuenta con una celda en cruz, con cuatro ventanas, dos de silicio y 
dos de cuarzo, que puede utilizarse tanto para espectroscopia FTIR como UV-visible. 
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1.7. Espectroscopia RMN, 1H, 13C 
 
 Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones y carbono 13 
presentados en el Capítulo 2, se midieron en el Laboratorio LaSeISiC, La Plata. Las 
medidas se realizaron en un equipo Bruker modelo AC 250 a 250,13 y 62,98 MHz, 
empleando tetrametilsilano (TMS) como estándar interno (δ= 0 ppm). 
 
 
1.8. Espectroscopia FTIR de especies químicas aisladas en 
matrices de gases inertes a temperaturas criogénicas 
 
La técnica de aislamiento en matrices de gases inertes a temperaturas 
criogénicas es muy útil y versátil para el estudio de compuestos moleculares. En 
términos sencilos, consiste en la captura de una especie química dentro de un entorno 
rígido generado por un gran exceso de un gas inerte solidificado a muy bajas 
temperaturas. Se utilizan altas diluciones de los compuestos a estudiar en el gas de 
matriz (del orden de 1:200, 1:500, 1:1000, dependiendo del análisis que se desee 
realizar), de manera que los sitios de matriz legan a alojar entre una y dos moléculas 
de las especies a estudiar. Se pueden encontrar descripciones detaladas de la técnica 
y sus aplicaciones en las Tesis Doctorales de la Dra. Yeny Tobón Correa y la Dra. Lorena 
Picone,5,6 por lo que aquí se presentará muy brevemente. 
La formación de matrices se realiza en cámaras especiales en alto vacío, entre 
10-6 y 10-7 torr. Para los estudios realizados en este trabajo de Tesis, se utilizó Ar como 
gas de matriz, a una temperatura de 16 K y se empleó la espectroscopia FTIR para el 
seguimiento. 
 
1.8.1. Equipo de matrices 1 
 
Uno de los equipos utilizados en este trabajo, perteneciente a CEQUINOR 
(Figuras 1.6 y 1.7), utiliza como procedimiento para la formación de las matrices la 
técnica de depósitos por pulsos.7 Esta técnica posee la ventaja de generar espectros de 
muy buena calidad, ya que se depositan pequeños volúmenes (pulsos) y en tiempos 
muy cortos. 
En contrapartida, se debe preparar la mezcla gaseosa con anticipación, por lo 
que se requiere cierta estabilidad térmica de las especies a depositar y una presión de 
vapor mínima de aproximadamente 0,1 torr a temperatura ambiente, para que 
durante el pulso se pueda depositar una cantidad adecuada de muestra. 
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La ventana fría de este equipo, donde se deposita la matriz, es de CsI y se 
cambia de posición para obtener el espectro FTIR por transmitancia, como se muestra 
en el esquema de la Figura 1.8. Con este equipo de matrices, se utilizó el 
espectrómetro Thermo Nicolet, descripto en la sección 1.2. 
 
1.8.2. Equipo de matrices 2 
 
El segundo equipo de aislamiento en matrices a temperaturas criogénicas, que 
se utilizó para este trabajo, pertenece al grupo de investigación del Prof. Helge Wilner 
del Departamento de Química Inorgánica de la Bergische Universität en Wuppertal 
(Figura 1.9). En este equipo, la entrada a la matriz se realiza mediante un sistema de 
depósito contínuo (“slow spray-on technique”). Se deposita la matriz sobre una 
aleación de rodio-cobre, a través de un flujo continuo muy pequeño (entre 1-10 
mmol/h), controlado por una válvula aguja (Figura 1.10). 
Este sistema presenta la ventaja de permitir depositar sustancias con poca 
presión de vapor (sólidos o líquidos poco volátiles) o que son inestables térmicamente. 
La desventaja del método resulta en la obtención de espectros de menor 
calidad que en el sistema de depósito por pulsos. Además, los tiempos de depósito son 
más largos, aumentando la aparición de impurezas en las matrices (principalmente, 
agua que desorbe de las paredes del sistema) y generando bandas más anchas. 
En este caso, el equipo cuenta con un espectrómetro FTIR marca Bruker 
modelo IFS 66v/S, con un separador de haz de KBr/Ge y un detector MCT, que permite 
medir los espectros de matriz por reflectancia en vacío. El rango de medida usado fue 
de 4000 a 350 cm-1. En el trabajo de Tesis Doctoral presentado por el Dr. Jovanny A. 
Gomez Castaño se encuentra una descripción completa del equipo y sus numerosas 
ventajas.8 
 
 
 
Figura  1.6. 
Fotografía del equipo de 
matrices perteneciente a 
CEQUINOR.  Vista  del 
sistema durante la toma de 
un espectro FTIR. 
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Figura 1.7. Fotografía del equipo de 
matrices perteneciente a CEQUINOR. Vista 
frontal. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.8. Esquema experimental del equipo de matrices ubicado en CEQUINOR. Vista 
frontal (derecha) y vista superior de un corte transversal (izquierda).8 
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Figura 1.9. Fotografía del equipo de matrices perteneciente a la Universidad de 
Wuppertal, Alemania.8 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.10. Esquema experimental del sistema de medida de los espectros FTIR por 
reflectancia y ubicación de la cámara del equipo de matrices (Universidad de Wuppertal).8 
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1.8.3. Fotoquímica en matrices de gases inertes 
 
Con los dos equipos de matrices mencionados en las secciones precedentes, se 
realizaron experiencias de fotólisis sobre las matrices formadas a bajas temperaturas. 
Con el equipo de CEQUINOR, se utilizó una lámpara de arco de alta presión de Hg-Xe, 
marca Spectra-Physics, operando a 800 W. En el equipo de la Universidad de 
Wuppertal, se utilizó una lámpara de Hg de alta presión (TQ 150, Heraeus) a 700 W. En 
ambos casos, se colocó un filtro de agua entre la lámpara y la matriz, con el objeto de 
evitar el calentamiento de la matriz por la legada de radiación infrarroja. 
 
 
1.9. Espectroscopia Fotoelectrónica 
 
Los espectros fotoelectrónicos para los compuestos ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl, 
presentados en el capítulo 5, fueron tomados en el Instituto de Química de la 
Academia China de Ciencias, ICCAS, Beijing, a cargo del Prof. Maofa Ge. Alí se cuenta 
con un equipo de doble cámara UPS-I y una fuente de radiación de helio de 21,2 eV de 
energía (HeI). Dicho equipo fue construido especialmente para detectar especies 
inestables y permite medir con una resolución de aproximadamente 30 meV, como ha 
sido indicada en la banda fotoelectrónica del Ar+ (2P3/2).9,10 
Las energías de ionización verticales fueron calibradas con iodometano. Los 
espectros de masas de los iones fueron detectados con un analizador de masas de 
tiempo de vuelo (TOF), incorporado directamente en el lugar de la fotoionización. 
 
 
1.10. Química computacional 
 
Se realizaron cálculos computacionales con el programa Gaussian0311 bajo 
Windows y bajo Linux. 
Se recurrió a modelos teóricos para tener una herramienta adicional al 
momento de trabajar con compuestos nuevos. En ese sentido, se halaron las curvas 
de energía potencial, en la búsqueda de las conformaciones más estables. Se 
optimizaron los mínimos que alí se encontraron y se calcularon frecuencias normales 
de vibración, tanto para simular los espectros teóricos, como para verificar que no se 
registren frecuencias imaginarias y poder calcular las correcciones termodinámicas 
para los cálculos de energía. 
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En el caso particular de complejos de van der Waals, la energía de interacción 
(∆E) fue calculada teniendo en cuenta la corrección del error por superposición de 
bases (BSSE) usando el método “conterpoise correction”(CP), desarrolado por Boys y 
Bernardi,12y la corrección por cambios en la geometría (GEOM) que sufren las 
subunidades monoméricas cuando forman el complejo AB. Las ecuaciones 1.1, 1.2 y 
1.3 muestran cómo se relacionan entre sí estas correcciones. 
 
 
 GEOMEE CP+∆=∆                                                (1.1) 
 
( ) () ()BEAEABEE ABABABABABABCP −−=∆                                     (1.2) 
 
( ) () ( ) ()BEABEAEABEGEOM BBBABAAAAB −+−=                          (1.3) 
 
 
Donde E(AB), E(A) y E(B) corresponde a la energía del complejo y de los 
monómeros A y B, respectivamente. Los superíndices representan las funciones base 
empleadas y los subíndices representan la geometría considerada para el cálculo. 
También se realizó el análisis de la población de los Orbitales Naturales de 
Enlace (Natural Bond Orbital o NBO).13,14 Este análisis fue de mucha utilidad para 
explicar las geometrías de los complejos de van der Waals propuestos, por medio de 
un modelo de transferencia de carga (donor-aceptor)15 
Además, para los compuestos FC(O)SSCl y ClC(O)SSCl, sobre los que se estudió 
su espectro fotoelectrónico, se utilizó el método “Outer Valence Green´s Function” 
(OVGF) para calcular los valores teóricos de las energías de ionización y compararlos 
con los valores experimentales obtenidos. 
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2.1. Introducción 
 
2.1.1. Aplicaciones industriales 
 
Los formiatos de xantógenos son compuestos del tipo ROC(S)SC(O)OR´, donde 
R y R´son diferentes grupos alquilo o arilo. Han sido ampliamente utilizados en minería 
y metalurgia como colectores para los procesos de flotación.1,2 Se han empleado 
especialmente en el tratamiento de sulfuros metálicos, particularmente de Cu(I) y 
Zn(I), desde 1927.3,4  Los más conocidos, como el etanoato de etilxantógeno o el 
etanoato de amilxantógeno, son comerciales y se producen de manera industrial. 
Además de su importante capacidad colectora, los formiatos de xantógenos 
poseen la ventaja de ser estables en medio ácido, a diferencia de lo que ocurre con sus 
sales análogas, los xantatos,5,6 que descomponen fácilmente en soluciones ácidas, 
como se muestra en las ecuaciones 2.1.1. Esto resulta sumamente desfavorable, ya 
que se debe trabajar a pH superior a 10. Por este motivo, los formiatos de xantógenos 
resultan ser, desde el punto de vista económico, los preferidos en la industria de 
minerales y metalurgia. 
 
 
 
                   (2.1.1) 
 
 
Se realizó una búsqueda bibliográfica sobre posibles estudios conformacionales 
y vibracionales de los formiatos de xantógenos y, a pesar de ser ampliamente 
conocidos, se han encontrado pocos resultados en este sentido. Se destacan en este 
aspecto los trabajos realizados por Ackerman y colaboradores,7 donde se han 
caracterizado sus propiedades químicas según se modifican los grupos R y R´, 
orientado, principalmente, hacia la optimización de sus funciones en el proceso de 
flotación. 
En cuanto a la relación de los sustituyentes con la capacidad colectora, se ha 
encontrado para los xantatos que el principal efecto del grupo alquilo en la flotación es 
el de aumentar la insolubilidad e hidrofobia de las especies adsorbidas. En cambio, un 
formiato de xantógeno ataca probablemente a un sulfuro metálico por quelación 
(Figura 2.1.1). Ackerman describe este concepto a partir de la teoría de Pearson, según 
la cual un ácido duro se une a una base dura y un ácido blando se une a una base 
blanda. Dado que los sulfuros minerales se pueden considerar como ácidos, los 
sulfuros de cobre (calcocita, Cu2S y covelita, CuS) se consideran ácidos más blandos 
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S O
C CS OO R2R1
Mineral
que la pirita (FeS2). Se ha demostrado que los sulfuros de Cu flotan mejor que la pirita 
con el etanoato de isopropilxantógeno (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3).1 
Los dos heteroátomos en el complejo quelato son el oxígeno y el azufre, donde 
el átomo de S es la base blanda y el de O la base dura. Entonces, el efecto más 
importante de los sustituyentes consiste en alterar la densidad electrónica de estos 
átomos. Si se incrementa la densidad electrónica del azufre, la flotación de los sulfuros 
de Cu aumenta con poca recuperación de pirita, mientras que si se incrementa la 
densidad electrónica sobre el oxígeno, aumenta la recuperación de todos los minerales 
tratados, incluyendo a la pirita. Ya que ninguno de los sustituyentes es 
inmediatamente adyacente al centro reactivo, no son relevantes los efectos estéricos, 
aunque sí lo serían al considerar variaciones en la solubilidad de los formiatos de 
xantógenos. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1.1. Esquema de ataque de un formiato de xantógeno a la superficie de un 
mineral (Referencia 1). 
 
Por otro lado, los xantógenos se han estudiado como agentes limpiadores para 
el tratamiento de aguas residuales de distintos procesos industriales,8,9 utilizando el 
mismo principio. El tratamiento de los efluentes acuosos u oleosos es uno de los 
problemas ambientales más serios que enfrentan la industria de los minerales y 
metalurgia. La flotación es una tecnología en desarrolo para el tratamiento de aguas 
residuales y, cuando sea posible, reciclar aguas de proceso y materiales. Tanto los 
xantatos como los formiatos de xantógenos permitirían, de esta forma, eliminar 
metales pesados perjudiciales para la salud de aguas contaminadas. De nuevo, se 
observa que la estabilidad de los formiatos de xantógenos en medios de pH ácido, 
refuerza su utilidad en comparación con los xantatos. Ya que los productos de 
descomposición son ROH y CS2, se ha encontrado que los mismos resultan de alta 
toxicidad para seres vivos acuáticos.10 Dado que los xantatos son hidrolizados por el 
ácido estomacal, el envenenamiento es causado mayormente por los productos de 
descomposición, según se ha observado en distintas especies. Por otra parte, es por 
este motivo que los xantatos han sido usados como pesticidas, por la liberación 
gradual de sulfuro de carbono.11,12 Estudios recientes muestran, además, moderada 
toxicidad de los productos de oxidación que resultan del ataque de agentes oxidantes 
sobre los xantatos, por lo que la química ambiental de estos reactivos se torna más 
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compleja de lo que se había considerado con anterioridad.13 Estas son las razones por 
las cuales, según se ha investigado en la bibliografía, se ha ido reemplazando a los 
xantatos por los xantógenos y formiatos de xantógenos en muchos procesos 
industriales. 
También, entre otros usos relevantes para mencionar, estos compuestos son 
conocidos como aceleradores de vulcanización en la industria del caucho,14,15 aceites 
lubricantes y direccionadores en la síntesis de polímeros y nanopartículas.16, 17 
 
2.1.2 Aplicaciones biológicas 
 
En lo que respecta a las aplicaciones de xantatos y xantógenos en el campo de 
las ciencias biológicas, principalmente en medicina, son muy numerosas y abarcan 
distintas áreas. Por ejemplo, se han ensayado distintos complejos de xantatos con 
tecnecio para ser usados como materiales de contraste en imágenes 
diagnósticas.18,19,20,21 El 99mTc ha sido el isótopo de elección para el desarrolo de 
nuevos radiofármacos, debido a su corto tiempo de vida media, óptima energía γ, bajo 
costo y química de coordinación diversa. Se ha encontrado que los complejos de 
(99mTc≡N)+2 con ligandos xantatos presentan una biodistribución fuertemente ligada a 
la naturaleza del grupo R enlazado al –OCS2. Por elo, se los considera buenos 
marcadores para la formación de imágenes. 
También se han reportado datos que describen sus potenciales aplicaciones 
como antioxidantes,22,23 antibióticos y antivirales24,25 y se dispone de mucha 
información sobre su funcionalidad en compuestos antitumorales.26,27,28 
 
 
Es por este motivo que, al encontrarse estos formiatos de xantógenos en el 
camino hacia la ruta de síntesis del ClC(O)SSCl y el FC(O)SSCl (ambos compuestos que 
se verán en los capítulos 4 y 5), se decidió estudiarlos. Porque contienen los grupos -
C(S)S- y –C(O)O-, motivo de estudio de esta Tesis, porque no existe en la bibliografía un 
trabajo profundo sobre sus propiedades conformacionales y espectroscópicas y 
porque sus múltiples usos entusiasman a realizar un estudio básico que contribuya a 
optimizar la explotación de actuales y potenciales aplicaciones. 
En este capítulo se presenta la síntesis y caracterización de dos formiatos de 
xantógenos, los compuestos (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 y CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. 
Se presenta además el estudio del compuesto CH3CH2OC(O)SH,29 un derivado 
de los anteriormente mencionados, mediante espectroscopia IR en matrices de gases 
inertes, espectrometría de masas y cálculos teóricos. 
Además de lo presentado en este trabajo de Tesis sobre estas dos sustancias, 
se propone la realización de ensayos de viabilidad, citotoxicidad y genotoxicidad sobre 
una línea celular CHO,30 luego de la exposición a los mismos. El recuento de células 
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viables se realizará utilizando el colorante azul de tripán. El ensayo se basa en la 
pérdida de la integridad de la membrana que se mide, en este caso, por el ingreso del 
colorante al que la célula normalmente es impermeable. 
La evaluación de genotoxicidad se estudiará por medida del índice mitótico 
(IM),31,32 ensayos “Cometa” usando la electroforesis en gel de células individuales 
(SCGE) y ensayos de micronúcleos (MN).33 En particular, el ensayo “Cometa” 
constituye un método simple para detectar de manera directa lesiones primarias en el 
ADN a nivel de las células individuales,34 y es muy útil para la evaluación del daño 
producido por exposición a agroquímicos, biopesticidas, productos industriales y 
farmacéuticos. 
Estas tareas se están realizando en el marco del trabajo de Tesis Doctoral de la 
Lic. Luciana Juncal, en colaboración con el grupo de la Dra. Analía Seoane, en el 
Instituto de Genética Veterinaria “Ing. Fernando N. Dulout” (IGEVET), Facultad de 
Ciencias Veterinarias, UNLP. 
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2.2. Etanoato de isopropil xantógeno (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 
 
2.2.1. Síntesis y purificación 
 
El etanoato de isopropilxantógeno, (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, se sintetizó a 
partir de reactivos simples y de bajo costo.35,36 La síntesis se levó a cabo en dos 
etapas. Primero se obtuvo el isopropilxantato de potasio, (CH3)2CHOC(S)SK, por la 
reacción esquematizada en la ecuación 2.2.1. 
 
CS2 + KOH + (CH3)2CHOH OH
C
2
º0→  (CH3)2CHOC(S)S- K+ + H2O             (2.2.1) 
 
Para elo, se disolvieron lentamente y con agitación constante 0,1 moles de 
KOH en 0,8 moles de isopropanol (que cumple la doble función de reactivo y solvente), 
y la mínima cantidad de agua necesaria para solubilizar todo el sólido. La solución se 
colocó en un baño de agua/hielo para alcanzar la temperatura de 0 ˚C. Se adicionaron, 
muy lentamente y con agitación constante, 0,1 moles de CS2. Se observó la formación 
de una masa amarila clara, correspondiente al xantato. Luego, se extrajo el solvente 
en rotavapor y se purificó el producto por disolución en acetona y precipitación 
posterior con éter etílico.37 Finalmente, el (CH3)2CHOC(S)SK, se filtró y secó en vacío. 
El (CH3)2CHOC(S)SK es un polvo de textura fina, color amarillo claro y de olor 
desagradable, que descompone con la temperatura y la humedad, dando como 
productos principales OCS, CS2 y H2S, como ocurre con otros xantatos. Por eso, debe 
conservarse a baja temperatura y a resguardo de la humedad. 
En una segunda etapa de reacción, se obtuvo el etanoato de 
isopropilxantógeno, (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, tratando el xantato con 
cloroformiato de etilo, ClC(O)OCH2CH3, como se describe en la ecuación 2.2.2. 
 
(CH3)2CHOC(S)S- K+ + ClC(O)OCH2CH3 
3232
º0
CHOCHCHCH
C→ (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 + KCl (2.2.2) 
 
Se preparó una suspensión sobre 130 ml de éter etílico con 0,1 moles de 
(CH3)2CHOC(S)SK, se levó a 0 ˚C en baño de hielo y se agregaron lentamente 0,1 moles 
de ClC(O)OCH2CH3. La reacción se dejó en proceso, con agitación continua, durante 5 
horas, permitiendo que alcanzara gradualmente la temperatura ambiente. Finalmente, 
se observó un sobrenadante amarilo y un precipitado blanco, correspondiente al KCl. 
Se separó el líquido por filtración y se eliminó el solvente en rotavapor. 
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El (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 obtenido se purificó por destilación fraccionada 
a presión reducida (∼1 torr), obteniéndose dos fracciones mayoritarias. La primera 
destiló a 104 ˚C y la segunda, a 120 ˚C. 
Se realizaron los controles de pureza y la identificación de las impurezas por 
FTIR y CG-MS. La caracterización permitió establecer que la primer fracción contenía 
una mezcla del compuesto buscado con el tiocarbonato ácido de o-etilo, 
CH3CH2OC(O)SH, una impureza que puede producirse por dos vías: por hidrólisis del 
etanoato de isopropilxantógeno y por una segunda ruta de reacción. Esta fracción del 
destilado corresponde, posiblemente, a la composición de un azeótropo entre ambas 
sustancias. En la segunda fracción obtenida en la destilación se identificó al 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, con el que se continuó el proceso de purificación en la 
línea de vacío. 
Se realizó una búsqueda bibliográfica sobre el ácido CH3CH2OC(O)SH y, si bien 
es una sustancia conocida como producto de oxidación de xantatos, toda la 
información espectroscópica encontrada se refiere a sus sales de sodio y potasio, ya 
que el ácido no se ha podido aislar hasta el momento. Por lo tanto, en la sección 2.4 se 
presenta un estudio complementario, derivado del trabajo realizado en este capítulo, 
con nuevos resultados sobre esta sustancia. 
Ya que las impurezas residuales resultaron menos volátiles que el etanoato de 
isopropilxantógeno, su proceso de purificación se completó evaporando las especies 
de mayor presión de vapor en línea de vacío. El formiato de xantógeno sintetizado es 
un líquido aceitoso, de alta densidad, color amarillo intenso y de olor desagradable. 
 
2.2.2. Cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas (CG-
MS) 
La cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas fue la técnica 
utilizada para seguir los procesos de purificación de la muestra. También permitió 
identificar fehacientemente el (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 y las impurezas más 
importantes. 
Para las medidas se prepararon soluciones del compuesto usando CCl4 como 
solvente, con una concentración aproximada de 200 ppm. Los parámetros de medida, 
tanto para los cromatogramas como para los espectros de masas obtenidos, se listan 
en la Tabla I del Anexo I. 
La Figura 2.2.1 muestra los cromatogramas realizados a las fracciones 
mayoritarias obtenidas en la destilación fraccionada a presión reducida. En el 
cromatograma A se pueden ver dos picos cromatográficos, uno de elos a un tiempo de 
retención de tr= 5,5 min y otro a tr= 8,5 min. El primero, según se pudo analizar por su 
espectro de masas, corresponde a la impureza mayoritaria, CH3CH2OC(O)SH, mientras 
que el segundo pico corresponde al (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3. En el cromatograma 
B, obtenido a partir de la segunda fracción de la destilación, sólo se observa el pico 
correspondiente al formiato de xantógeno. 
Capítulo 2 
Etanoatos de xantógenos 
35 
 
Como se mencionó anteriormente, el primer pico cromatográfico, presente a 
tr= 5,5 min, mostró un espectro de masas que permitió identificar a la sustancia 
CH3CH2OC(O)SH. Presenta un pico base de m/z=29, que coincide con el ión CH3CH2+ y 
el pico correspondiente al ión molecular M+ se observa en el valor de m/z= 106. Para 
corroborar que los picos asignados a los iones M+ fueran correctos, se midieron los 
espectros de masas utilizando dos potenciales de ionización (por impacto electrónico) 
diferentes, uno de 70 eV y otro de 30 eV. Dado que los espectros de masas obtenidos 
revelaron la misma información para los dos potenciales utilizados, se presentan aquí 
los espectros de masas obtenidos utilizando un potencial de ionización de 70 eV. 
El espectro de masas correspondiente al (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 se 
presenta en la Figura 2.2.2, donde se observa el pico correspondiente al ión molecular 
M+ a un valor de m/z=208 y el pico base se asigna al fragmento (CH3)2CH+, de m/z= 43. 
Los fragmentos más abundantes se asignaron a CH3CH2+ (m/z=29), OCS+ (m/z=60), 
HCCO+ (m/z=41) y CH3CH2OC(O)SH+ (m/z=106), siendo este último producto de un 
reordenamiento. En la Tabla 2.2.1 se listan los fragmentos más abundantes con sus 
asignaciones propuestas. Algunos de los reordenamientos propuestos se encuentran 
expuestos en el Anexo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2.1. Cromatogramas obtenidos luego de la destilación fraccionada a presión 
reducida del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3. A) Extracto destilado a 104 ˚C. B) Extracto destilado 
a 120 ˚C. 
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Figura 2.2.2. Espectro de masas del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3. 
 
 
 
Tabla 2.2.1. Fragmentos del espectro de masas del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, 
medido a 70 eV. Intensidades relativas y asignaciones propuestas. 
m/z Intensidad relativa (%) Asignación propuesta 
15  2,1 [CH3]+ 
26  1,2 [C2H2]+ 
27  19,0 [C2H3]+ 
28  4,1  CO+ 
29  39,4 [C2H5]+/ [HCO]+ 
30  1,6 [CH2O]+ 
31  3,4 [CH2OH]+ * 
32  3,7 S+ 
33  0,4 SH+ * 
34  1,4 34S+/[H2S]+ * 
38  0,7 [C3H2]+ 
39  6,1 [C3H3]+ 
40  1,5 [C3H4]+ 
41  29,4 [C3H5]+/[HCCO]+ 
42  6,2 [CH3CHCH2]+/ [CH2CO]+ 
43  100,0 [(CH3)2CH]+ 
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m/z Intensidad relativa (%) Asignación propuesta 
44  5,1  OCO+/CS+ 
45  6,5 [CH3CH2O]+ /[OCOH]+ */ [CSH+] * 
46  1,7 [CH3CH2OH]+ */[CH2S+]* 
47  2,2 [CH3S+] * 
59  5,4 [(CH3)2CHO]+  
60  13,0  OCS+ 
61  5,7 [OCSH]+ * 
62  4,5 [HOCSH]+ * 
64  0,7 [CH3OSH]+ * 
73  0,6 [CH3CH2OC(O)]+ 
75  2,1 [CH2OCSH]+ * 
76  2,5 SCS+ /[SC(O)O]+ 
77  1,9 [SCSH]+ */[SC(O)OH]+ * 
78  11,4 [CH3CH2OSH]+ * / [HOC(O)SH]+ * 
79  1,8  
89  3,4 [CH3CH2OC(S)]+ * 
93  1,1 [OC(S)SH]+ * 
94  4,2 [HOC(S)SH]+ * 
95  0,9  
103  1,4 [(CH3)2CHOC(S)]+  
105  0,4 [CH3CH2OC(O)S]+  
106  15,8 [CH3CH2OC(O)SH]+ */[(SH)CHSC(O)]+ * 
107  3,3 [CH2OC(S)SH]+* 
108  0,9 [CH3OC(S)SH]+ * 
122  3,3 [C(S)SC(OH)O]+ */[OC(S)SCOH]+ * 
136  4,6 [C(S)SC(OH)OCH2]+ */[OC(S)SC(O)O]+ 
148  1,3 [(CH3)2CHOC(S)OCH2CH3]+ * 
208  7,3 [(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3]+ (M+) 
* Iones producidos por reordenamientos. 
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2.2.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, 1H y 13C RMN 
 
Se midieron los espectros de resonancia magnética nuclear del 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, 1H RMN y 13C RMN, usando CDCl3 como solvente. 
El espectro RMN de protones que se muestra en la Figura 2.2.3 presenta cuatro 
señales. A campos más altos, se observa un triplete con un desplazamiento de 1,34 
ppm, que integra para 3 hidrógenos. Esta señal se asignó a los hidrógenos del grupo 
CH3 del etoxi (O-CH2CH3), con una constante de acoplamiento J=7,3 Hz. El doblete en 
1,46 ppm, que integra para 6 hidrógenos, corresponde a la señal de los 6 hidrógenos 
equivalentes en el grupo isopropilo, [(CH3)2C] y tiene una constante de acoplamiento 
J=6,1 Hz. Esta región del espectro se puede ver con mayor detale en la Figura 2.2.4. 
Finalmente, en la zona de mayor desprotección, se encuentran las otras dos 
señales. Un cuatriplete en 4,34 ppm, que integra para 2 hidrógenos y exhibe una 
constante J=7,3 Hz, correspondiente al grupo CH2 del etoxi. Un multiplete en 5,76 ppm 
que integra para un solo hidrógeno, con constante de acoplamiento de J=6,1 Hz, 
correspondiente al hidrógeno del CH en el grupo isopropilo (Figura 2.2.5). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2.3. Espectro RMN de 1H del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en la zona de 0 a 9 
ppm. 
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Figura 2.2.4. Espectro RMN de 1H del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en la zona de 1 a 
1,8 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2.5. Espectro RMN de 1H del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en la zona de 3,7 a 
6,3 ppm. 
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En la Figura 2.2.6 se muestra el espectro RMN de 13C para el etanoato de 
isopropilxantógeno. Se observan las 6 señales esperadas. A 15 y 21 ppm, se ven las 
señales correspondientes a los carbonos CH3, del grupo etoxi (OCH2CH3) e isopropoxi 
[(CH3)2CHO], respectivamente. A 65 ppm se encuentra a señal del carbono CH2 y a 80 
ppm, la del CHO del grupo isopropilo, muy cercana al triplete centrado en 77 ppm, que 
corresponde al solvente. Por último, en 163 y 203 ppm, están las señales de los 
carbonos más desprotegidos, C=O y C=S, respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
Figura 2.2.6. Espectro RMN de 13C del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en la zona de 0 a 
220 ppm. 
 
 
2.2.4. Cálculos computacionales 
 
Se realizaron cálculos computacionales con el programa Gaussian 03, con el 
objeto de estudiar los confórmeros estables y de calcular las frecuencias vibracionales 
teóricas para compararlas con valores experimentales. Se trabajó con métodos ab 
initio y de la Teoría de Funcionales de la Densidad, DFT, en combinación con distintas 
funciones base. 
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Para halar los confórmeros más estables, se realizaron barridos de energía 
potencial (relaxed scans), variando los ángulos de torsión más relevantes. Se 
encontraron 6 confórmeros correspondientes a los mínimos de energía, que se 
esquematizan en las Figuras 2.2.7. y 2.2.8. 
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Figura 2.2.7. Representación esquemática de los confórmeros más estables del 
etanoato de isopropilxantógeno. 
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La Figura 2.2.7 presenta los esquemas en dos dimensiones para facilitar su 
visualización y la Figura 2.2.8 muestra las estructuras en 3 dimensiones optimizadas 
con el programa Gaussian03, utilizando la aproximación B3LYP en combinación con las 
funciones base 6-311++G(d,p). La terminología utilizada se basa en los valores de los 
ángulos de torsión que se detalan en la Tabla 2.2.2, syn (s) para los ángulos de torsión 
cercanos a 0o, anti (a) para los cercanos a 180o y gauche (g) para valores de ángulos de 
torsión cercanos a 85-90o. Así, por ejemplo, al confórmero I se lo lamó sasa (syn-anti-
syn-syn-anti). Las diferencias de energía entre los confórmeros V y VI y la forma más 
estable son importantes, según se predice por el método Hartree-Fock (2,62 y 3,31 
Kcal/mol, respectivamente), pero al mejorar el método utilizado (B3LYP o MP2) las 
diferencias de energía calculadas son mucho menores, como también puede 
apreciarse en la Tabla 2.2.2. 
 
 
 
 
 
confórmero I (sassa) 
 
 
 
 
 
confórmero I (sassg) 
 
 
 
 
 
confórmero II (saasa) 
 
 
 
 
 
confórmero IV (saasg) 
 
 
 
 
confórmero V (ssssa) 
 
confórmero VI (ssssg) 
Figura 2.2.8. Confórmeros más estables para el (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, 
calculados con B3LYP/6-311++G**. 
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Tabla 2.2.2. Energías (en kcal/mol) y ángulos de torsión (en grados) calculados para los 
6 confórmeros estables del etanoato de isopropilxantógeno, según las geometrías optimizadas 
con los métodos B3LYP, HF y MP2, en combinación con las funciones base 6-311++G**. 
 Confórmero I 
(sassa) 
Confórmero I 
(sassg) 
Confórmero II 
(saasa) 
 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 
τ [C(5)O(11)(C12)S(13)] 5,7  6,7  10,5  5,8  6,7  10,6  1,3  0,1  4,6 
τ [S(13)C(12)S(14)C(15)] -159,2 -155,9 -132,1 -158,8 -155,7 -133,8 -161,5 -158,7 -142,3 
τ [C(12)S(14)C(15)O(16)] 16,8  17,2  15,3  17,2  17,5  16,9 -159,7 -152,5 -153,5 
τ [O(16)C(15)O(17)C(18)] 2,7  2,1  3,1  2,0  2,0  0,8  1,4  0,8  3,7 
τ [C(15)O(17)C(18)C(21)] 177,9 178,9 178,2 ±86,9 ±86,1 ±81,9 -176,4 -176,2 -170,6 
          
∆E (Kcal/mol) 0,00 0,00 0,05 0,48 0,66 0,00 1,79 1,74 1,06 
 
 Confórmero IV 
(saasg) 
Confórmero V 
(ssssa) 
Confórmero VI 
(ssssg) 
 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 
τ [C(5)O(11)(C12)S(13)] 3,0  3,0  6,4  3,1  1,6  2,7  3,1  1,7  2,8 
τ [S(13)C(12)S(14)C(15)] -161,3 -157,0 -140,2  29,6  29,8  45,3  30,3  30,0  45,1 
τ [C(12)S(14)C(15)O(16)] -162,2 -155,9 -161,1  19,9  22,8  14,0  18,1  21,7  14,6 
τ [O(16)C(15)O(17)C(18)] 1,3  2,0  0,6  2,5  1,6  3,1  3,3  1,9  4,7 
τ [C(15)O(17)C(18)C(21)] ±87,2 ±86,1 ±83,0 179,5 179,3 179,9 ±85,2 ±84,4 ±78,9 
          
∆E (Kcal/mol) 1,92 2,02 1,08 1,68 2,62 1,21 2,17 3,31 1,23 
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Por otra parte, se calcularon las frecuencias vibracionales y las intensidades 
teóricas para los espectros IR y Raman, además de las poblaciones relativas para cada 
confórmero. Se consideraron tres temperaturas diferentes (0, 25 y 50 ˚C) para 
comparar los posibles cambios conformacionales dentro del rango de temperaturas 
del trabajo experimental. Además, con estos datos fue posible construir de manera 
teórica los espectros IR y Raman, teniendo en cuenta las contribuciones de cada 
confórmero, lo que resultó de gran ayuda al realizar las asignaciones de los respectivos 
espectros experimentales. En la Tabla 2.2.3 se presentan las diferencias para las 
funciones termodinámicas obtenidas a partir del cálculo de frecuencias (energía E, 
entalpía H y energía libre G), corregidas por la energía de punto cero, mediante la 
aproximación B3LYP y el conjunto de funciones base 6-31+G(d). 
 
 
Tabla 2.2.3. Valores calculados para las funciones termodinámicas del 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, utilizando la aproximación B3LYP/6-31+G*. 
Funciones 
termodinámicas 
(Kcal/mol) 
323 K 298 K 273 K 
∆EI-I 0,52  0,57  0,57 
∆HI-I 0,52  0,52  0,52 
∆GI-I 0,60  0,61  0,60 
    
∆EII-I 1,79  1,79  1,79 
∆HII-I 1,79  1,79  1,79 
∆GII-I 1,57  1,61  1,63 
    
∆EIV-I 2,07  2,07  2,07 
∆HIV-I 1,98  1,99  1,99 
∆GIV-I 2,27  2,25  2,23 
    
∆EV-I 1,67  1,67  1,67 
∆HV-I 1,64  1,64  1,64 
∆GV-I 1,75  1,74  1,73 
    
∆EVI-I 2,23  2,16  2,23 
∆HVI-I 2,17  2,07  2,17 
∆GVI-I 2,24  2,28  2,23 
    
 
Capítulo 2 
Etanoatos de xantógenos 
45 
 
A partir de las frecuencias vibracionales calculadas, se puede estimar que las 
absorciones correspondientes a los 6 confórmeros no se podrán resolver por completo 
en los espectros medidos experimentalmente, como puede verse en la Tabla 2.2.4, 
donde se listan las absorciones teóricas más intensas para los espectros IR de los 
confórmeros evaluados. En las absorciones donde la diferencia en número de ondas es 
menor a 1 cm-1, no se espera que se resuelva, por lo que se observaría una sola banda, 
en lugar de dos. Es por este motivo, que los confórmeros mencionados se han 
agrupado de a pares, diferenciados sólo por la posición del grupo etilo (I y I, II y IV, V y 
VI). 
 
Tabla 2.2.4. Absorciones IR más intensas para los 6 confórmeros de menor energía del 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, calculadas con la aproximación B3LYP/6-31+G*. Para la 
evaluación de las intensidades se ha tenido en cuenta el coeficiente de extinción teórico y las 
poblaciones relativas de los confórmeros a 25 ˚C. 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR (%) Asignación 
1814,8  2 νC=O (V) 
1814,0  2 νC=O (VI) 
1803,3  46 νC=O (I) 
1802,3  33 νC=O (I) 
1775,6  6 νC=O (II) 
1774,1  4 νC=O (IV) 
1310,5  71 ν(O-C) [O-C(S)] (I) 
1309,8  58 ν(O-C) [O-C(S)] (I) 
1307,5  6 ν(O-C) [O-C(S)] (IV) 
1305,2  8 ν(O-C) [O-C(S)] (II) 
1275,7  4 ν(O-C) [O-C(S)] (VI) 
1275,2  4 ν(O-C) [O-C(S)] (V) 
1200,0  6 ν(O-C) [O-C(O)] (II) 
1181,0  2 ν(O-C) [O-C(O)] (IV) 
1177,2  6 ν(O-C) [O-C(O)] (V) 
1173,4  100 ν(O-C) [O-C(O)] (I) 
1160,8  4 ν(O-C) [O-C(O)] (VI) 
1158,2  71 ν(O-C) [O-C(O)] (I) 
1025,6  65 νC=S (I) 
1025,1  96 νC=S (I) 
1023,6  8 νC=S (II) 
1023,5  2 νC=S (IV) 
1033,5  6 νC=S (VI) 
1033,2  6 νC=S (V) 
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A continuación, se calcularon las poblaciones relativas con los valores de la 
energía libre de Gibbs obtenidos para cada confórmero. Se consideró la degeneración 
para las formas I, IV y VI, debido a la conformación gauche del último ángulo diedro. 
En la Tabla 2.2.5 se presentan los resultados y se suman las poblaciones para los pares 
de estructuras que no legarían a resolverse espectroscópicamente. Teniendo estos 
datos en consideración, se podría esperar que en los espectros experimentales se 
observaran bandas correspondientes a los tres pares de confórmeros descriptos. 
En las Figuras 2.2.9 y 2.2.10 se presentan los espectros teóricos IR y Raman, 
calculados considerando las contribuciones relativas de los distintos confórmeros 
(B3LYP/6-31+G*). En el Anexo, se presentan las tablas con el detale completo de las 
vibraciones de cada confórmero. 
Para la molécula aislada, en las condiciones de los cálculos teóricos, las 
estructuras I y I son las más estables y se predice una diferencia poblacional 
importante respecto de las otras cuatro propuestas (más del 80 %). Sin embargo, las 
estructuras V y VI son las más favorables para la formación de complejos y, por ende, 
serían las más relevantes en el proceso de flotación. 
 
 
 
 
Tabla 2.2.5. Porcentajes poblacionales para los confórmeros estables del 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, calculados con la aproximación B3LYP/6-31+G*. 
 323 K  298 K  273 K  
% Confórmero I 49,1  51,9  54,8 
% Confórmero I 38,3 87,4 37,4 89,3 36,6 91,4 
% Confórmero II 4,3  3,4  2,7 
% Confórmero IV 2,9 7,2 2,3 5,7 1,8 4,5 
% Confórmero V 3,2  2,7  2,3 
% Confórmero VI 2,2 5,4 2,2 4,9 1,8 4,0 
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Figura 2.2.9. Espectro IR teórico para el (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, calculado con la 
aproximación B3LYP/6-31+G*. Las intensidades de las bandas tienen en consideración los 
coeficientes de extinción y las poblaciones relativas de los confórmeros. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2.10. Espectro Raman teórico para el (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 calculado 
con la aproximación B3LYP/6-31+G*. Las intensidades de las bandas tienen en consideración 
las poblaciones relativas de los confórmeros. 
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2.2.5. Espectroscopia FTIR 
 
Se midió el espectro FTIR en fase líquida del etanoato de isopropilxantógeno, 
con una resolución de 1 cm-1 y 64 scans. Se comparó con los resultados teóricos 
presentados en la sección anterior y con estudios llevado a cabo sobre compuestos 
análogos. En la Figura 2.2.11 se muestra el espectro FTIR medido en la región entre 
4000 y 400 cm-1, con ventanas de KBr y el detector criogénico MCTB, como se explicó 
en el capítulo 1. Los números de ondas y la asignación propuesta para cada banda se 
presentan en la Tabla 2.2.6. 
En la zona correspondiente a la banda carbonílica, νC=O, se observan 
claramente tres picos, centrados en 1781, 1748 y 1714 cm-1. En base a lo analizado a 
partir de los cálculos teóricos, podría esperarse en esta zona la presencia de dos o tres 
bandas carbonílicas, dependiendo de la resolución del espectro. Se predice una 
diferencia de ∆ν=+11 cm-1, entre los modos νC=O de los confórmeros V/VI con 
respecto a las formas más estables I/I, y una diferencia de ∆ν=-28 cm-1 para los 
confórmeros II/VI. En cambio, las diferencias para las tres bandas observadas en el 
espectro experimental son de ∆ν=+33 cm-1 en el primer caso y ∆ν=-34 cm-1 para el 
segundo. Con la certeza de haber logrado la purificación del compuesto 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, verificada tanto por cromatografía gaseosa como por los 
espectros 1H RMN y 13C RMN, se propuso la asignación a la vibración del enlace C=O tal 
como se muestra en la Figura 2.2.12. Se proponen las siguientes asignaciones: 1748 
cm-1 para el par I /I y 1714 cm-1 para el II/IV, mientras que la absorción en 1781 cm-1 
podría corresponder al par de estructuras V/VI, que serían más estables en el líquido 
debido a interacciones intermoleculares. 
En el resto del espectro no se aprecia de la misma manera la diferenciación de 
los distintos confórmeros, dado que hay varias bandas cercanas entre sí (ver Figura 
2.2.13), lo que impide el tratamiento en mayor detale. La zona donde se presenta la 
banda carbonílica, entre 1900 y 1600 cm-1, no superpone con otras absorciones, es 
decir, es una zona bastante “limpia” del espectro. Por otro lado, la separación (en 
número de ondas) de νC=O para cada par es suficiente como para que se aprecie aún 
en el espectro de fase líquida. Estos factores permiten proponer los tres pares de 
estructuras conformacionales, según lo registrado en esta región espectral. Resultados 
similares se reportaron para el compuesto (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH3,38, 39 aunque en 
este caso se observan los dos confórmeros más estables y el tercer confórmero se 
hace visible al excitar fotoquímicamente la molécula. Para este compuesto, los cálculos 
teóricos realizados con las mismas aproximaciones que para los etanoatos presentados 
en este capítulo, predicen un tercer confórmero con una población relativa inferior a 
4%. 
En la zona entre 1500 y 900 cm-1 se encuentran los picos de mayor intensidad, 
los cuales se deben a las vibraciones de los enlaces simples C-O (1273, 1172, 1134 y 
1087 cm-1) y del enlace C=S (1018 cm-1). En este punto vale la pena prestar especial 
atención a la banda debida al modo νC-O [O-C(O)], que para el confórmero I se registra 
Capítulo 2 
Etanoatos de xantógenos 
49 
3000 2000 1000
0,0
0,5
1,0
1,5
3000 2000 1000
0
500
1000
 
2νCO
νC=SνC-O
νC-O νC=S
νC=O
Ab
sor
ba
nci
a
ν CH,CH2,CH3
A
 
 
ν CH,CH2,CH3
νC=O
Número de ondas (cm-1)
B
a 1172 cm-1 y para el confórmero I, a 1134 cm-1. Con una diferencia de 38 cm-1 e 
intensidades apreciables, la vibración de este enlace conduce a la única absorción IR en 
la que se legan a discriminar entre sí los confórmeros del par I-I. El cálculo teórico 
predice una separación de 15 cm-1 para este modo fundamental, que refleja ser muy 
sensible respecto del ángulo de la amplitud del ángulo diedro τ [C(15)O(17)C(18)C(21)]. 
Para medir el espectro IR en la zona entre 600 y 180 cm-1, cuyo resultado se 
muestra en la Figura 2.2.13, se utilizó el detector DTGS y ventanas de polietileno, 
también con una resolución de 1 cm-1 y 64 scans. En esta región se propuso la 
asignación de las bandas con ayuda de los cálculos teóricos y la comparación con los 
espectros Raman, tomados también en fase líquida. Se puede verificar que en esta 
región también existe buena correlación con los espectros teóricos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2.11. Espectro IR del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en la región espectral de 
4000 a 400 cm-1. A) Experimental, en fase líquida. B) Teórico, calculado con la aproximación 
B3LYP/6-31+G*, considerando las poblaciones relativas de los confórmeros. 
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Figura 2.2.12. Espectro FTIR del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en fase líquida, región 
espectral de 1900 a 1600 cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Figura 2.2.13. Espectro FTIR del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en fase líquida, región 
espectral de 1500 a 900 cm-1. 
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Figura 2.2.14. Espectros IR del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en la región espectral de 
600 a 180 cm-1. A) Experimental, en fase líquida. B) Teórico, calculado con la aproximación 
B3LYP/6-31+G*. 
 
 
Tabla 2.2.6. Números de ondas experimentales y calculados para el 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3. 
Experimental Teórico B3LYP/ 6-31+G* 
FTIR 
líquido 
FTRaman 
líquido 
Matriz de 
Ar 
ν 
(cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
3319      2ν (C=O)(I+I) 
3267      2ν (C=O)(II+IV) 
2983  2984   3141  4  16 νas (CH3) isoprop 
(I+I) 
  2969    3139  2  9 νas (CH3) isoprop 
(I+I) 
2938  2939   3129  6  39 νas (CH3) isoprop 
(I+I) 
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Experimental Teórico B3LYP/ 6-31+G* 
FTIR 
líquido 
FTRaman 
líquido 
Matriz de 
Ar 
ν 
(cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
  2926    3125  4  31 νas (CH3) etilo (I+I) 
2905  2900   3080  4  31 νas (CH2)(I+I) 
2873  2873   3059  4  52 
νs (CH3) isop+etilo 
(I+I) 
  2767   3058  <1  5 
νs (CH3) isop+etilo 
(II+IV) 
  2733   3056  <1  24 
νs (CH3) isop+etilo 
(I+I) 
1781  1783   1814  2  <1 ν (C=O)(V+VI) 
1748  1750 

4,1755
3,1757  1803  41  2 ν (C=O)(I+I) 
1716  1718   1775  5  <1 ν (C=O)(II+IV) 


1445
1466 1451  1429,1  1519  1  4 
δ(CH3)etilo (I+I) 
scissoring 
1386  1387  1387,5  1516  1  5 δ(CH3)isoprop (I+I) 
scissoring 
1374  

7,1373
1,1376  1509  1  4 
δ(CH3)etilo (I+I) 
scissoring 
1351  1350 

2,1351
1,1355  1395  4  3 δ(H-C-O) (I+I) 
1333  1332   1376  2  2 δ(H-C-CH3) (I+I) 
1273  1271 

8,1274
0,1281  1310  67  2 
ν (C-O)(I+I) 
[O-C(S)] 
1244  



7,1236
5,1238
5,1239
 1306  7  <<1 
ν (C-O)(II+IV) 
[O-C(S)] 
1172  1182 



1,1152
1,1157
4,1159
 1173  52  <1 
ν (C-O)(I) 
[O-C(O)] 
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Experimental Teórico B3LYP/ 6-31+G* 
FTIR 
líquido 
FTRaman 
líquido 
Matriz de 
Ar 
ν 
(cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
1134  1144 

5,1138
2,1142  1158  37  <1 
ν (C-O)(I) 
[O-C(O)] 
1087  1086  1095,6  1124  30  2 
ν [O-
CH(CH3)2](I+I) 
 
1018  1017 



8,1023
4,1033
4,1037
 1025  84  10 ν (C=S)(I+I) 
899  899  906,1  1019  6  2 ν (O-CH2-CH3)(I) 
874   858,1  912  2  1 νs(C-C-C)(I+I) 
840  850  842,2  872  2  3 ν (O-CH2-CH3)(I) 
800  799  810,5  843  5  1 δ (O-C=O)(I+I) 
777  778  762,1  806  2  3 ν (S-C)(I+I) 
697  697   783  2  2 δ (CH2)(I) 
  678   699  <1  2 δ (O-C=S)(I+I) 
666  667   667  2  <1 δoop(C=O)(I+I)a 
562  562   567  <1  1 δoop(C=S)(I+I)a 
500  505   501  <1  1 δ (S-C=O)(I+I) 
464  458   475  1  1 δ (O-C-C)etilo (I) 
404  403   461  1  1 δ (C-C-C)isoprop 
(I+I) 
378  378   457  1  1 δ (C-C-C)isoprop 
(I) 
358  354   400  1  <1 δ (O-C-C)etilo (I) 
324  322   378  1  1 δ (O-C-S) (I+I) 
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Experimental Teórico B3LYP/ 6-31+G* 
FTIR 
líquido 
FTRaman 
líquido 
Matriz de 
Ar 
ν 
(cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
306  300   324  1  <1 δ (CH2) (I) 
238  241   294  1  1 τ(C-O-C=O) 
212  210   234  <1  1 τ(C-O-C=S) 
a Deformación fuera del plano 
 
 
 
2.2.6. Espectroscopia Raman 
 
Se tomó el espectro FTRaman en fase líquida, con una resolución de 4 cm-1 y 
1000 barridos, en un tubo capilar selado al vacío. Para la excitación de la muestra se 
usó un láser Nd-YAG del 1064 nm con una potencia de 15 mW. El espectro obtenido se 
presenta en la Figura 2.2.15. Se puede observar que, si bien las intensidades predichas 
teóricamente difieren, el espectro concuerda con lo esperado. Las señales debidas a 
los modos νC=S y νC=O se encuentran a 1017 y 1783/1750/1718 cm-1, 
respectivamente. Las correspondientes a νCH, CH2 y CH3, se registran entre 2984 y 
2733 cm-1. 
En la Tabla 2.2.6 se presentan los números de onda observados para los picos 
experimentales, los valores calculados teóricamente y las correspondientes 
asignaciones propuestas. Las intensidades teóricas tienen en consideración las 
poblaciones relativas de los confórmeros propuestos. 
 
 
 
2.2.7. Espectroscopia en matrices de gases inertes 
 
Se preparó la mezcla de matriz, colocando una gota de 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en un balón y se lenó con 500 torr de Ar. Se depositó a 
16 K por el sistema de pulsos y se midieron espectros FTIR de los depósitos. Dado que 
el etanoato de isopropilxantógeno es muy poco volátil a temperatura ambiente 
(presión de vapor inferior a 0,1 torr), la cantidad depositada de sustancia es muy 
pequeña y, por lo tanto, las bandas observadas son de baja intensidad. Por eso, las 
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absorciones del compuesto que pueden caracterizarse por esta técnica son las de 
mayor intensidad, como se lista en la Tabla 2.2.6. En este caso, únicamente se 
observan las absorciones asociadas a los confórmeros I y I. En la zona correspondiente 
al enlace C=O se detecta la banda en 1757,3/1755,4 cm-1, para la cual se propone la 
asignación a los dos confórmeros mayoritarios. 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2.15. Espectros Raman del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en la región de 3500 a 
100 cm-1 . A) Experimental en fase líquida. B) Calculado con la aproximación B3LYP/6-31+G*. 
 
 
 
El sistema de depósito por pulsos permite estudiar la composición del 
compuesto en fase gaseosa. Por lo tanto, es probable que, en estas condiciones, sólo 
se puedan observar los confórmeros I y I. Es posible que en fase condensada exista 
una estabilización adicional de los confórmeros restantes (II, IV, V y VI) debido a las 
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fuerzas intermoleculares, efecto que reduciría la diferencia entre las poblaciones 
relativas predichas para las moléculas aisladas. Esto concuerda con las intensidades 
analizadas en los espectros FTRaman y FTIR de fase líquida. 
En este mismo sentido, puede verificarse el desplazamiento de ∆ν=+7 cm-1 de 
la banda carbonílica respecto del valor presentado en el espectro de fase líquida (1748 
cm-1). Cualquier interacción que reduzca la disponibilidad de los pares libres sobre el 
átomo de oxígeno en el enlace C=O, se vería reflejada en un corrimiento de la banda 
hacia energías menores. Se puede percibir lo mismo para el enlace C=S, donde la 
banda correspondiente a νC=S se presenta a 1018 cm-1 en los espectros de fase líquida, 
mientras que dicho modo normal en matriz de Ar se asigna a las bandas 
1037,4/1033,4/1027,8 cm-1. Sin embargo, el efecto observado no puede atribuirse 
exclusivamente a las diferencias entre la fase condensada y la fase gaseosa, ya que el 
análisis para espectroscopia en matrices de gases inertes es más complejo porque 
deben tenerse en cuenta las interacciones propias del sitio de matriz, como se explicó 
en el Capítulo 1 y las referencias citadas alí. 
 
 
2.2.8. Fotoquímica en matrices de gases inertes 
 
Se irradió la matriz depositada con luz UV-visible de amplio espectro (200 a 800 
nm) durante tiempos cortos (10, 30, 60 y 120 s) y se midió el espectro IR de la matriz 
luego de cada irradiación. La fotólisis se detiene cuando ya no se observan bandas en 
el espectro debidas a absorciones del compuesto de partida, el etanoato de 
isopropilxantógeno. Como las bandas iniciales eran de baja intensidad y el compuesto 
fotoliza con facilidad, a los 2 minutos de irradiación se dio por finalizada la práctica. 
Se lega a observar que el formiato de xantógeno descompone desde los 
primeros 10 s de irradiación y los productos mayoritarios de la fotólisis son CO2,40 CO,41 
OCS,42,43,44 y CS2,45,46 que se evidencian por las bandas que surgen a 2345,0/2342,8, 
2141,0, 2052,7 y 1532,3 cm-1, respectivamente. 
 
 
2.2.9. Espectroscopia UV-visible 
 
Se midieron los espectros UV-visible del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en 
solución, utilizando solventes con diferentes polaridades, en la región de 200 a 800 
nm. En la Tabla 2.2.7 se resumen los máximos de absorción y la absortividades molares 
medidos con cada uno de los solventes. 
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Tabla 2.2.7. Máximos de absorción observados por espectroscopia UV-visible del 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en solventes con diferentes polaridades. 
Solvente  Constante dieléctricaa 
 λC a (nm)  λmáx (nm)  ɛ (l.mol-1.cm-1) 
         
    382   175 CCl4  2,24  265   277   2809 
         
    380   48 
    275   17570 CH3CH2OCH2CH3 
 
4,27 
 
218 
  220   10820 
      CH3C(O)CH3  21,01  330   376   278 
         
    377   54 
    302   14890 
    275   16000 CH3OH 
 
33,00 
 
210 
  224   12330 
         
    377   57 
    274   10000 CH3CN 
 
36,64 
 
190 
  222   15000 
a Longitud de onda de corte del solvente (λc) y constante dieléctrica a 20 ˚C.47 
 
 
También se realizaron cálculos con la teoría de funcionales de la densidad 
dependiente del tiempo (TD-DFT), utilizando el método B3LYP en combinación con las 
funciones base 6-31+G*, y se compararon con los valores que se obtuvieron 
experimentalmente. Este método describe satisfactoriamente las características 
espectrales de compuestos tiocarbonílicos en la región UV-visible y ha sido muy 
desarrolado últimamente. 48,49 
En la Figura 2.2.16 se muestran los espectros obtenidos a distintas 
concentraciones, para cada solvente, mientras que las Figuras 2.2.17 y 2.2.18 permiten 
ver, de manera gráfica, la comparación entre los máximos de absorción medidos con 
cada solvente. La banda de menor intensidad, entre 376 y 382 nm, se observa para 
concentraciones relativamente altas (> a 5.10-3 M) y corresponde, principalmente, a 
transiciones *π→n del grupo tiocarbonilo, C=S, desde un par de electrones libre del S 
(HOMO) al orbital π* del doble enlace (LUMO). Se verifica un corrimiento hacia 
menores longitudes de onda a medida que aumenta la polaridad del solvente (efecto 
hipsocrómico). 
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Figura 2.2.16. Espectros UV-visible de (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 en distintos 
solventes. A) en CCl4, B) en eter etílico, C) en acetona, D) en metanol, E) en acetonitrilo 
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Figura 2.2.17. Espectro 
UV-visible  del 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3  en 
distintos solventes, en la región 
espectral de 300 a 550 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  2.2.18. 
Espectro  UV-visible  del 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 
en distintos solventes, en la 
región espectral de 200 a 350 
nm. 
 
 
 
 
 
 
En la región de mayor energía se observan bandas originadas por las 
transiciones permitidas *ππ→  de los grupos C=S y C=O. En los casos en los que la 
longitud de onda de corte del solvente lo permite, se observan dos absorciones 
importantes, a 277-274 nm y a 224-220 nm. En la primera, se observa nuevamente un 
desplazamiento del máximo hacia el azul al aumentar la polaridad del solvente, 
mientras que en el segundo pico no se percibe una tendencia clara respecto del efecto 
provocado por el mismo. Sólo para las soluciones en CH3OH se lega a observar, 
parcialmente resuelta, una tercera absorción a 302 nm. 
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La Tabla 2.2.8 presenta una comparación entre los datos experimentales y los 
resultantes del cálculo TD-DFT para el confórmero más estable, el syn-anti-syn-syn-
anti, donde se incluyen las energías e intensidades calculadas. Los espectros fueron 
calculados también para los confórmeros I, II y IV, pero no se encontraron diferencias 
apreciables. 
Adicionalmente, se presenta una comparación entre los espectros calculados 
teóricamente y los obtenidos experimentalmente en solución metanólica. Como puede 
visualizarse en la Figura 2.2.19, existe una importante correspondencia entre ambos. 
 
 
Tabla 2.2.8. Energías de transición (en eV) e intensidades (fuerza del oscilador, f) 
calculados con TD-DFT (B3LYP/6-31+G*) y longitudes de onda λ (en nm) y ε (l.mol-1.cm-1) para 
los máximos de absorción teóricos y experimentales. 
 
Transición ∆E (eV) f λcalc (nm) λexp* (nm) 
ɛ (exp)* 
(l.mol-1.cm-1) 
      
*π→Sn  (C=S) 3,39  0,0014  366  376  54 
*ππ→  (C=S)  4,73  0,190  262  302  14900 
*ππ→  (C=O) 6,40  0,103  193  276  16000 
*ππ→  (C=O)  6,90  0,100  179  224  12000 
* Valores observados utilizando metanol como solvente. 
 
Figura 2.2.19. Espectros UV-visible experimentales (medidos en solución metanólica) y 
calculados con el método TD-DFT usando la aproximación B3LYP/6-31+G*. Derecha: 
experimental y teórico de 190 a 350 nm. Izquierda: experimental y teórico de 300 a 500 nm. 
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2.2.10. Interacción con distintos solventes 
 
Con el objeto de complementar el análisis de posibles interacciones con los 
solventes utilizados en la sección 2.2.9, se midieron los espectros FTIR en fase líquida. 
Se prepararon mezclas al 50 % de etanoato de isopropilxantógeno en CCl4, CH3OH, 
acetona y éter etílico. En éter etílico y CCl4, no se observan cambios relevantes en el 
espectro. 
En acetona, se observa un corrimiento con ∆ν= -1 cm-1 para el modo 
correspondiente a C=O de todos los confórmeros, ∆ν= +2,5 cm-1 para los enlaces 
simples C-O y ∆ν=+3,5 cm-1 para el modo νC=S. Mientras que νC=O de la acetona, se 
desplaza en ∆ν= -1,5 cm-1. 
Con metanol, se observa un ensanchamiento de todas las bandas, sobre todo 
en la zona de 3300-3000 cm-1, donde se observa la absorción debida a la vibración de 
los grupos OH y CH3. La banda correspondiente a νC=O sufre un desplazamiento en 
∆ν= +1 cm-1 y la asignada a νC=S se desplaza en ∆ν= +3 cm-1. 
Se puede concluir, a partir de este análisis, que el etanoato de 
isopropilxantógeno no interacciona apreciablemente con los solventes utilizados. 
Existe un efecto más marcado en el espectro obtenido de la mezcla con CH3OH, que 
puede estar relacionado con la capacidad del mismo para formar puentes de 
hidrógeno. 
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2.3. Etanoato de metilxantógeno CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 
 
 
2.3.1. Síntesis y purificación 
 
El etanoato de metilxantógeno, CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, se sintetizó de manera 
similar a su análogo de isopropilo, tratado en la sección anterior. 
A partir de la ecuación 2.3.1 se obtuvo el metilxantato de potasio, CH3OC(S)SK, 
mediante el procedimiento ya descripto (sección 2.2.1). 
 
CS2 + KOH + CH3OH OH
C
2
º0→  CH3OC(S)S- K+ + H2O                         (2.3.1) 
 
El CH3OC(S)SK también es un polvo de textura fina, color amarilo claro y de 
olor desagradable, que descompone con la temperatura y la humedad, mucho más 
inestable que el (CH3)2CHOC(S)SK, por lo que es necesario extremar las precauciones, 
tanto en la síntesis como en su purificación y posterior almacenamiento. 
En la segunda etapa de reacción, en este caso se trató el  metilxantato de 
potasio con ClC(O)OCH2CH3, para obtener el etanoato de metilxantógeno, 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, pero se levó a cabo sin utilizar éter etílico. La reacción se 
presenta en la ecuación 2.3.2. 
 
CH3OC(S)S- K+ + ClC(O)OCH2CH3 → Cº0 CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 + KCl         (2.3.2) 
 
Se colocaron 0,1 moles de CH3OC(S)SK en baño de hielo y se agregaron 
lentamente 0,1 moles de ClC(O)OCH2CH3, a 0 ˚C. Nuevamente, la reacción se dejó en 
proceso, con agitación continua, durante 5 horas, permitiendo que alcanzara 
gradualmente la temperatura ambiente. Finalmente, se observó un sobrenadante 
amarilo y un precipitado pastoso. Se separó el líquido por filtración. El precipitado 
pastoso de color amarilo corresponde a una mezcla de KCl y CH3OC(S)SC(S)OCH3,50 
este último formado a partir de una reacción que ocurre por una ruta paralela. 
El CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 obtenido se purificó por destilación fraccionada a 
presión reducida. El compuesto puro destiló a 61 ˚C y 1 torr. A menor temperatura, 53 
C˚, se separó la fracción enriquecida en  CH3CH2OC(O)SH y la impureza mayoritaria, 
CH3OC(S)SC(S)OCH3, un sólido de p.f. 55 ˚C, quedó como residuo en el balón de partida. 
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Finalmente, se completó el proceso de purificación evaporando las impurezas 
volátiles en la línea de vacío. En este caso, resultó menos efectivo que para el etanoato 
de isopropilxantógeno, ya que mejoró el grado de pureza, pero se perdió mucha 
muestra en el proceso. 
En presencia del solvente (éter etílico) se incrementa la hidrólisis y la 
producción de impurezas, principalmente CH3CH2OC(O)SH, ya que se dificulta el 
secado. El etanoato de metilxantógeno posee mayor presión de vapor y resulta más 
complejo el proceso de separación de las impurezas volátiles. Por eso, se buscó la 
forma de evitar la formación del CH3CH2OC(O)SH. Realizando la síntesis sin solvente, se 
logra minimizar la hidrólisis del formiato de xantógeno. La impureza producida en 
mayor proporción es, en este caso, el CH3OC(S)SC(S)OCH3, que es sólido a temperatura 
ambiente y se separa fácilmente del compuesto buscado. Además, la consistencia de la 
mezcla de reacción en esta etapa fue más fluida, lo que facilitó la agitación y permitió 
evitar el uso de solvente Esto no pudo hacerse con el etanoato de isopropilxantógeno 
porque se obtiene una mezcla demasiado densa y requiere agitación manual durante 5 
horas. 
Se realizaron los controles de pureza y la identificación de las impurezas por 
FTIR y CG-MS. El formiato de xantógeno sintetizado es un líquido aceitoso, de alta 
densidad, color amarilo intenso y de olor desagradable. 
 
 
2.3.2. Cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas (CG-
MS) 
 
De la misma manera que se especificó en la sección 2.2.2, se utilizó la 
cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas para identificar al 
etanoato de metilxantógeno y las impurezas que lo acompañaban en la mezcla de 
reacción. Las condiciones experimentales utilizadas para tomar las medidas se 
encuentran detaladas en el Anexo I. 
Se prepararon soluciones en CCl4 de concentraciones aproximadas de 200 ppm. 
En la Figura 2.3.1 se muestran los cromatogramas observados luego de analizar los dos 
extractos mayoritarios que se obtuvieron en la destilación fraccionada a presión 
reducida. 
En los cromatogramas de la Figura 2.3.1 se aprecian dos picos relevantes. Uno 
con un tiempo de retención tr=5,5 minutos y otro a tr=6,9 minutos. A través del 
espectro de masas, realizado con un potencial de ionización por impacto electrónico 
de 70 eV, el primero fue identificado como el CH3CH2OC(O)SH y el segundo permitió 
identificar al compuesto buscado. 
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Figura 2.3.1. Cromatogramas obtenidos luego de la destilación fraccionada a presión 
reducida del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. A) Extracto destilado a 53 ˚C. B) Extracto destilado a 61 
C˚. 
 
 
El espectro de masas obtenido para el CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 se muestra en la 
Figura 2.3.2. Los picos más intensos coinciden con m/z= 15, para el CH3+, m/z=75, para 
el fragmento CH3OC(S)+, m/z=108 para el ión CH3OC(S)SH+, resultante de un 
reordenamiento, y el pico base m/z= 29, asociado a los fragmentos CH3CH2+ y HCO+. A 
m/z=180 se presenta el pico correspondiente al ión molecular M+. 
En la Tabla 2.3.1 se muestran las asignaciones propuestas para todas las 
señales observadas con sus abundancias relativas. Algunos reordenamientos 
propuestos se pueden encontrar en el Anexo. 
 
Figura 2.3.2. Espectro de masas obtenido para el CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, con un 
potencial de ionización de 70 eV. 
 
 
A)
B)
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Tabla 2.3.1. Fragmentos del espectro de masas del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, medido a 
70 eV. 
m/z Intensidad relativa (%) Asignación propuesta 
15  14,2 [CH3]+ 
26  0,7 [C2H2]+ 
27  16,8 [C2H3]+ 
28  4,1  CO+ 
29  100,0 [CH3CH2]+/ [HCO]+ 
30  3,1 [CH2O]+ 
31  4,3 [CH3O]+ * 
32  3,8 S+ 
33  0,5 [SH]+ * 
41  0,3 [CHCO]+ 
43  7,4 [CH3CO]+ 
44  3,3 [OCO]+/[CS]+ 
45  8,5 [CH3CH2O]+ /[OCOH]+ */[CSH]+ * 
46  2,0 [CH3CH2OH]+ */ [CH2S]+ * 
47  16,7 [CH3S]+ * 
48  4,4 [CH3SH]+ * 
49  0,9 [CH334S]+ * 
59  2,0 [CH2OCOH]+ * 
60  10,4  OCS+ 
61  12,1 [OCSH]+ * 
62  1,1 [HOCSH]+ * 
75  91,7 [CH3OC(S)]+ /[CH2OCSH]+ * 
76  11,7 [SCS]+/[CH3OC(SH)]+ */[SC(O)O]+ 
77  12,4 [SCSH]+ */[SC(O)OH]+ * 
78  1,8 [CH3CH2OSH]+ * / [HOC(O)SH]+ * 
79  0,8 [34SCSH]+ */[SC34SH]+ * 
103  1,0  CH3OC(S)CH2CH2+ 
107  5,3 [CH3OC(S)S]+ 
108  54,2 [CH3OC(S)SH]+ * 
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m/z Intensidad relativa (%) Asignación propuesta 
110  5,3 [CH3OC(34S)SH]+ */[CH3OC(S)34SH]+ * 
120  0,7 [OC(S)SC(O)]+ 
180  15,7 [CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3]+ (M+) 
181  1,1 (M+1)+ (7 contribuciones isotópicas 
posibles con 13C, 33S) 
182  1,5 [CH3OC(34S)SC(O)OCH2CH3]+/ 
[CH3OC(S)34SC(O)OCH2CH3]+ (M+2)+ 
* Iones producidos por reordenamientos. 
 
2.3.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, RMN 1H y 13C 
 
Se midieron los espectros de resonancia magnética nuclear para el 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, RMN 1H y 13C, usando CDCl3 como solvente. El espectro RMN 
de protones que se muestra en la Figura 2.3.3 presenta tres señales. A campo alto se 
encuentra un triplete centrado en 1,34 ppm, que integra para tres hidrógenos, con una 
constante de acoplamiento J=7,0 Hz, correspondiente al CH3 del grupo etoxi. Luego, en 
la zona central solapan dos señales, un singlete en 4,26 ppm, del grupo O-CH3, y un 
cuatriplete centrado en 4,33 ppm, con J=7,3 Hz, que se asocia al CH2 del grupo O-
CH2CH3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.3. Espectro RMN de 1H para el CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en CDCl3. 
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En la Figura 2.3.4 se muestra el espectro RMN de 13C para el compuesto y se 
observan las siguientes señales: a 14 ppm se ve el pico del CH3 del grupo -OCH2CH3, a 
60 ppm se encuentra la señal del carbono del grupo metoxi (OCH3) y a 64 ppm, la del 
grupo CH2. Finalmente, a campo bajo, están los picos de C=S y C=O, a 204 y 163 ppm, 
respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.4. Espectro RMN de 13C para el CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en CDCl3. 
 
 
2.3.4. Cálculos computacionales 
 
De la misma manera que se trabajó con el análogo de isopropilo, se realizaron 
cálculos teóricos con métodos ab initio y de la Teoría de Funcionales de la Densidad 
(DFT) para el etanoato de metilxantógeno. De los barridos de energía potencial, se 
halaron nuevamente 6 confórmeros que se identificaron como las formas más 
estables. En la Figura 2.3.5 se exponen los esquemas en 2 dimensiones y en la Figura 
2.3.6 se muestran las estructuras en 3 dimensiones optimizadas con el programa 
Gaussian 03, utilizando la aproximación B3LYP con el conjunto de funciones base 6-
311++G**. La terminología adoptada para nombrar a los confórmeros es la misma que 
se explicitó en la sección 2.2.4. 
 
 
(ppm)
C=S C=O
-OCH2-
-CH3
-OCH3
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confórmero I (sassa) 
 
confórmero I (sassg) 
 
 
confórmero II (saasa) 
 
 
confórmero IV (saasg) 
 
confórmero V (ssssa) 
 
confórmero VI (ssssg) 
Figura 2.3.5. Representación esquemática de los confórmeros más estables halados 
para el etanoato de metilxantógeno. 
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Figura 2.3.6. Confórmeros más estables para el CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 calculados con 
la aproximación B3LYP/6-311++G**. 
 
Se presentan, en la Tabla 2.3.2, los valores calculados para los ángulos de 
torsión de las geometrías optimizadas con tres métodos diferentes, HF, B3LYP y MP2, 
utilizando el conjunto de funciones base 6-31+G*. Las diferencias de energía 
planteadas alí no tienen en consideración la corrección del punto cero. Los ángulos de 
torsión de los 6 confórmeros no difieren sustancialmente de las estructuras análogas 
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de isopropilo. Es decir, los confórmeros más estables, según la predicción teórica, 
tienen geometrías similares para los dos compuestos, CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 y 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3. 
 
 
Tabla 2.3.2. Energías (en kcal/mol) y ángulos de torsión (en grados) calculados para los 
6 confórmeros estables del etanoato de metilxantógeno, según las geometrías optimizadas 
con los métodos B3LYP, HF y MP2, en combinación con las funciones base 6-311++G**. 
 Confórmero I 
(sassa) 
Confórmero I 
(sassg) 
Confórmero II 
(saasa) 
 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 
τ [C(1)O(5)(C6)S(7)] 5,1  5,8  7,9  5,1  5,9  7,9  3,5  4,0  6,7 
τ [S(7)C(6)S(8)C(9)] -159,6 -155,2 -124,8 -159,0 -154,9 -124,9 -160,1 -154,6 -132,7 
τ [C(6)S(8)C(9)O(10)] 15,9  16,7  12,0  15,6  17,1  12,0 -161,4 -156,1 -163,5 
τ [O(10)C(9)O(11)C(12)] 2,5  2,0  2,8  3,4  1,8  4,8  1,9  2,3  2,7 
τ [C(9)O(11)C(12)C(15) 177,9  179,0  178,5  ±84,9  ±86,0  ±79,3  180,0  180,0  178,1 
∆E (Kcal/mol) 0,00 0,00 0,01 0,47 0,65 0,00 1,42 1,25 0,80 
 
 Confórmero IV 
(saasg) 
Confórmero V 
(ssssa) 
Confórmero VI 
(ssssg) 
 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 B3LYP HF MP2 
τ [C(1)O(5)(C6)S(7)] 3,4  4,0  6,3  3,0  1,6  3,5  3,0  1,7  3,5 
τ [S(7)C(6)S(8)C(9)] -160,5 -154,5 -131,2  27,5  29,4  43,4  28,9  29,6  43,1 
τ [C(6)S(8)C(9)O(10)] -162,3 -156,8 -165,4  18,0  21,3  14,5  19,1  21,8  16,5 
τ [O(10)C(9)O(11)C(12)] 1,5  2,4 -0,2  2,2  1,6  3,1  1,8  1,3  0,5 
τ [C(9)O(11)C(12)C(15) ±87,0  ±86,3  ±82,5  178,1  179,4  179,4  ±86,4  ±85,2  ±81,2 
∆E (Kcal/mol) 1,75 1,83 0,92 1,40 2,32 0,53 1,82 2,92 0,50 
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También se calcularon las frecuencias vibracionales y las intensidades IR y 
Raman, además de las poblaciones relativas para cada confórmero. Como se puede ver 
en la Tabla 2.3.3, los resultados son distintos a los obtenidos para el etanoato de 
isopropilxantógeno. Para este caso, las diferencias de estabilidad entre los pares de 
confórmeros II-IV y el V-VI con respecto al par I-I son más marcadas, lo que se refleja 
en su contribución poblacional. 
De la misma manera que se expresó anteriormente, se analizaron las 
absorciones más intensas que se predicen en los cálculos teóricos, como se detala en 
la Tabla 2.3.4. Alí se presentan los modos vibracionales más importantes calculados 
para los espectros IR de los 6 confórmeros estables, νC=O, νC=S y νC-O. Nuevamente, 
para un mismo modo vibracional de cada par de confórmeros que difieren solamente 
en el ángulo de torsión τ[C(9)O(11)C(12)C(15) se calculan diferencias en números de 
ondas inferiores a 2 cm-1. Por lo tanto, se presume que estas bandas no legarían a 
resolverse en los espectros que se tomaron experimentalmente (FTIR y Raman en fase 
líquida) y se los agrupa en los pares antes mencionados, I-I, II-IV y V-VI. 
Como inicialmente se hicieron los mismos cálculos con otro conjunto de 
funciones base, 6-31+G*, también se calcularon las poblaciones relativas con esta 
aproximación. En este caso, se encontró que las poblaciones relativas son %(I+I)= 81,7, 
%(II+IV)=10,8 y %(V+VI)=7,5. Con lo cual se descarta que en las diferencias observadas 
con su análogo isopropílico pueda haber un efecto debido a la base utilizada. 
 
 
 
2.3.5. Espectroscopia FTIR 
 
Se midieron los espectros FTIR en fase líquida del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, con 
una resolución de 1 cm-1 y 64 scans, en la zona de 4000 a 400 cm-1 utilizando el 
detector criogénico MCTB con ventanas de KBr y en la zona de 600 a 180 cm-1 con 
ventanas de polietileno y el detector DTGS. 
La Figura 2.3.7 muestra la comparación entre el espectro experimental medido 
entre 4000 y 400 cm-1 y el modelado teóricamente, considerando el peso relativo de 
los confórmeros más importantes. En la zona del espectro correspondiente al modo 
vibracional νC=O, se detectan 3 absorciones, a 1782, 1751 y 1719 cm-1 que, partiendo 
de un análisis similar al realizado para el etanoato de isopropilxantógeno, fueron 
asignadas a los pares de confórmeros V-VI, I-I y II-IV, respectivamente (Figura 2.3.8). 
A partir de los cálculos realizados, la diferencia en números de ondas para el 
enlace C=O se predice de ∆ν=+10 cm-1 entre el confórmero V y el I, y de ∆ν=-29 cm-1 
entre el confórmero II y el I. Los respectivos valores experimentales obtenidos del 
espectro en fase líquida son ∆ν=+30 cm-1 y ∆ν=-32 cm-1. 
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Tabla 2.3.3. Funciones termodinámicas y poblaciones relativas para los confórmeros 
más estables del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, a 298 K, calculadas con la aproximación B3LYP/6-
311++G**. 
Funciones termodinámicas 
(Kcal/mol) 
298 K 
% Poblacional 
∆EI-I 0,00 
∆HI-I 0,00 
∆GI-I 0,00 
48,2 
   
∆EI-I 0,52 
∆HI-I 0,46 
∆GI-I 0,60 
35,1 
83,3 
∆EII-I 1,36 
∆HII-I 1,36 
∆GII-I 1,23 
6,0 
   
∆EIV-I 1,75 
∆HIV-I 1,70 
∆GIV-I 1,71 
5,4 
11,4 
∆EV-I 1,52 
∆HV-I 1,49 
∆GV-I 1,59 
3,3 
   
∆EVI-I 2,09 
∆HVI-I 1,99 
∆GVI-I 2,27 
2,1 
5,4 
 
 
La zona del espectro donde se encuentran las señales debidas a los modos νC-O 
y νC=S, entre 1500 y 800 cm-1, se muestra en la Figura 2.3.9. La superposición de 
absorciones en esa zona no permite diferenciar conformaciones, por lo que las bandas 
propuestas se asignan a las dos estructuras mayoritarias. La banda asignada a νC=S, a 
1044 cm-1, presenta un hombro a 1022 cm-1 que podría corresponder a los 
confórmeros II y IV. 
En la zona baja del espectro las señales más intensas que se observan son: 
νas(S-C-S), δOCH2CH3 y δ(S-C=O). En la Figura 2.3.10 se muestra la comparación entre el 
espectro experimental y teórico en esta región. Todas las absorciones registradas en 
los espectros vibracionales se listan en la Tabla 2.3.5. 
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Tabla 2.3.4. Absorciones IR más intensas para los 6 confórmeros de menor energía del 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, calculadas con la aproximación B3LYP/6-311++G**. Para la evaluación 
de las intensidades se ha tenido en cuenta el coeficiente de extinción teórico y las poblaciones 
relativas de los confórmeros a 25 ˚C. 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Asignación 
   
1815,5  1 νC=O (V) 
1813,4  <1 νC=O (VI) 
1805,1  20 νC=O (I) 
1803,8  13 νC=O (I) 
1776,2  5 νC=O (II) 
1774,0  4 νC=O (IV) 
   
1285,2  24 ν(O-C) [O-C(S)] (I) 
1284,7  16 ν(O-C) [O-C(S)] (I) 
1281,5  5 ν(O-C) [O-C(S)] (IV) 
1280,9  6 ν(O-C) [O-C(S)] (II) 
1255,6  1 ν(O-C) [O-C(S)] (VI) 
1254,6  1 ν(O-C) [O-C(S)] (V) 
   
1170,3  2 ν(O-C) [O-C(O)] (II) 
1157,9  3 ν(O-C) [O-C(O)] (IV) 
1158,5  2 ν(O-C) [O-C(O)] (V) 
1153,9  41 ν(O-C) [O-C(O)] (I) 
1146,7  1 ν(O-C) [O-C(O)] (VI) 
1139,4  23 ν(O-C) [O-C(O)] (I) 
   
1072,4  3 νC=S (V) 
1069,7  2 νC=S (VI) 
1063,6  4 νC=S (II) 
1061,9  48 νC=S (I) 
1061,4  5 νC=S (IV) 
1060,2  35 νC=S (I) 
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Figura 2.3.7. Espectros IR 
del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en la 
región espectral de 4000 a 400 cm-1. 
Arriba: Experimental, en fase 
líquida. Abajo: Teórico, calculado 
con la aproximación B3LYP/6-
311++G**. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  2.3.8. 
Espectro FTIR  del 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en 
la región espectral de 1850 
a  1650 cm-1, zona 
correspondiente  a la 
vibración del enlace C=O. 
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Figura 2.3.9. Espectros IR del 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en la región 
espectral de 1550 a 600 cm-1. Arriba: 
Experimental en fase líquida. Abajo: 
Teórico, calculado con la aproximación 
B3LYP/6-311++G**. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.10. Espectros IR del 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en la región 
espectral de 600 a 180 cm-1. Arriba: 
Experimental en fase líquida. Abajo: 
Teórico, calculado con la aproximación 
B3LYP/6-311++G**. 
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Tabla 2.3.5. Números de ondas experimentales y calculados para el 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. 
Experimental Teórico B3LYP/ 6-311++G** 
FTIR 
líquido 
FTRaman 
líquido 
Matriz de 
Ar 
ν 
(cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
3034  3031   3166,8 1  32 νas (CH3) metilo (I+I) 
2983  2968   3106,3 3103,4 4  51 
νs en fase (CH3) 
metilo (I-IV) 
2945  2946   3096,9 3098,2 1  43 
νs en fase (CH3) 
etilo (I-IV) 
2904  2899    3079,5  2  30 νas (CH2)(I+I) 
2872  2872   3059,0 3054,0 8  80 νs (CH3) (I+I) 
2845  2846   3039,9 3037,6 2  100 
νs (CH3)etilo 
(I+I) 
2762  2763     ν (C=O)(I)+ ν (O-CH2-CH3)(I) 
1782  1781 a  1815,5 1813,4 2  <1 ν (C=O)(V+VI) 
1751  1750 



0,1758
4,1760
7,1761
1,1763
 1805,1 1803,8 33  2 ν (C=O)(I+I) 
1719  1717 a 

1,1741
4,1743  1776,2 1774,0 9  1 ν (C=O)(II+IV) 
1472  1474  1481  1488,2 4  2 δ(CH3)etilo (I+I) scissoring 
1444  1445 







0,1445
1,1446
8,1448
6,1449
3,1451
 
1479,7 
1477,3 
1479,2 
1476,8 
6  5 
δ(CH3)metilo (I+I) 
wagging 
δ(CH3)metilo (I+I) 
scissoring 
1258  1258 

3,1263
6,1264  1284,7 1285,2 40  2 
ν (C-O)(I+I) 
[O-C(S)] 
1138  1130  1143,8  1153,9 41  1 ν (C-O)(I) [O-C(O)] 
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Experimental Teórico B3LYP/ 6-311++G** 
FTIR 
líquido 
FTRaman 
líquido 
Matriz de 
Ar 
ν 
(cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 


2,1128
8,1130  1139, 4 24  1 ν (C-O)(I) [O-C(O)] 
1044  1044 
1065,5 
1062,6 
1054,9 
1061,9 
1060,2 83  9 ν (C=S)(I+I) 
1010  1008   1025,6 4  1 ν (O-CH2-CH3)(I) 
935 
913 935 
962,0 
960,0 
952,6 
941,3 
940,9 8  11 ν(O-CH3)(I+I) 
779  779  845,5 841,2 6  2 ν (S-C)(I+I) 
557  573  657,8 658,0 2  3 δ (O-C=S)(I+I) 
537  540  565,8 565,2 <1  1 δoop(C=S)(I+I)
b 
499  508  506,6 500,7 <1  2 νsC-S-C(I+I) 
479  477   469,7  1  2 νasC-S-C(I) 
464  464   453,0 1  2 νasC-S-C(I) 
399  393   390,9 1  <1 δ (O-C-C)etilo (I) 
335  327  337,5 319,0 2  2 δ (S-C=O) (I+I) 
289  287   282,0  <1  <1 τ(CH3-O-C=S)(I) 
249  250    258,0  <1  1 τ(CH3-O-C=S)(I) 
a Absorciones observadas sólo en el espectro Raman tomado con el equipo Horiba 
Jobin Yvon T64000. 
b Deformación fuera del plano 
 
 
2.3.6. Espectroscopia Raman 
 
 Se midieron los espectros FTRaman en fase líquida del etanoato de 
metilxantógeno (Figura 2.3.11) con resolución de 4 cm-1 y 1000 barridos. Se evaluaron 
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con la asistencia de los espectros calculados con la aproximación B3LYP/6-311++G**. 
Además, se compararon con los resultados halados para (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 
y (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH3. 
Las asignaciones propuestas para las bandas encontradas se presentan en la 
Tabla 2.3.5. De la misma manera que ocurriera con el compuesto análogo, el espectro 
experimental concuerda con el modelado por los cálculos teóricos. Las diferencias 
observadas resultan esperables debido a las interacciones en la fase líquida. 
Las bandas de mayor intensidad se encuentran entre 3031 y 2846 cm-1, la zona 
correspondiente a los modos νCH3 y νCH2. Otras bandas importantes son δ(CH3)metilo, a 
1445 cm-1, ν(C=S) a 1044 cm-1 y ν(O-CH3) a 935 cm-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.11. Espectros Raman del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en la región de 3500 a 100 
cm-1. Arriba: Experimental en fase líquida. Abajo: Teórico, calculado con la aproximación 
B3LYP/6-311++G**. 
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2.3.7. Espectroscopia FTIR en matrices de gases inertes 
 
También se midió el espectro FTIR del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en matriz de Ar 
mediante el sistema de depósito por pulsos. Para ello, se colocó una gota del 
compuesto en un balón de un litro, que luego se lenó con 500 torr de Ar. El vapor en 
equilibrio con el líquido del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 se deposita en cada pulso, junto 
con el gas noble, sobre una ventana enfriada a 16 K. El etanoato de metilxantógeno es 
ligeramente más volátil que el de isopropilo, lo que permitió realizar depósitos más 
abundantes y mejoró la calidad de los espectros. 
En especial, para la absorción debida al modo νC-O, se logra percibir que, 
mientras en los espectros de fase líquida sólo se visualiza una banda ancha (centrada 
en 1138 cm-1 y 1130 cm-1, para IR y Raman, respectivamente), en el espectro de matriz 
se logran definir distintas bandas, a 1143,8 cm-1 y 1130,8/1128,3 cm-1, con una 
diferencia en ∆ν=13,0 cm-1. Estas señales fueron propuestas para las correspondientes 
absorciones de los confórmeros I y I, ya que concuerda con la predicción de los 
espectros calculados, donde existiría una diferencia de ∆ν=14,5 cm-1 entre ambos 
(1153,9 cm-1 para el confórmero I y 1139, 4 cm-1 para el confórmero I). Nuevamente, 
se encuentra que este modo fundamental es el más sensible al cambio conformacional 
al pasar de la forma I a la forma I. 
Con respecto al análisis de la zona carbonílica, sólo se legan a ver dos bandas, 
una a 1763,1/1758,0 cm-1 y otra a 1743,4/1741,1 cm-1, que fueron asignadas a los 
pares de confórmeros I-I y II-IV, respectivamente. Según los cálculos computacionales 
realizados, se esperan poblaciones relativas de 83% y 11%, para los confórmeros I-I y 
II-IV, respectivamente. Resulta razonable suponer que los confórmeros V-VI no 
leguen a observarse en el espectro IR de la matriz, en el que se refleja la composición 
de la fase gaseosa. 
Como ya se explicó, se propone que la banda carbonílica observada a 1782 cm-1 
en los espectros FTIR de fase líquida podría corresponder a los confórmeros V-VI, que 
posiblemente serían más estables en este estado como consecuencia de las fuerzas 
intermoleculares. 
 
 
2.3.8. Fotoquímica en matrices de gases inertes 
 
La matriz depositada se irradió con luz UV-visible de amplio espectro y se 
registraron los espectros IR a distintos tiempos de irradiación. Se midió en la región 
entre 4000 y 400 cm-1, con una resolución de 0,5 cm-1 y 128 barridos. Desde los 
primeros 10 segundos de irradiación se hace evidente la aparición de bandas 
características de los productos de descomposición CO2,40 CS2,45, 46y OCS42, 44 (Figura 
2.3.13). Como se observa en la Figura 2.3.13, se detecta OCS en el espectro de tiempo 
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cero, proveniente de la descomposición térmica que ocurre en el balón antes del 
depósito. Puede apreciarse cómo el OCS generado por fotólisis denota claramente 
algún tipo de complejación. 
Lo más destacado de los espectros IR tomados luego de la irradiación es la 
aparición de absorciones a 1800,5/1797,8/1795,5/1793,0 cm-1 y a 1110,0/ 
1107,7/1106,2/1103,5 cm-1, cuya intensidad aumenta con el tiempo de fotólisis. Estas 
absorciones fueron asignadas a los modos νC=O y νC-O de la sustancia 
CH3CH2OC(O)SH. La formación de esta especie parecería ser la vía más relevante de la 
fotólisis. Se analizó la cinética de estas bandas y otras relacionadas, que se listan en la 
Tabla 2.3.6 junto con las asignaciones propuestas. En simultáneo, se halaron las 
absorciones a 1718,0 cm-1, 1239,6 cm-1 y 1183,0/1179,0/1169,4 cm-1 que se asociaron 
a formaldehído, CH2=O, por comparación con los datos de bibliografía. 51 En las Figuras 
2.3.14 y 2.3.15 se muestran los espectros FTIR antes y después de la fotólisis en las 
zonas en las que se observan los productos mencionados. 
En base al análisis precedente, y considerando lo observado en casos similares 
para compuestos calcogenilcarbonílicos que poseen grupos CH3,52se propone para la 
fotólisis el mecanismo que se esquematiza en la Figura 2.3.16. No se encontró ninguna 
banda en la zona de 1280 cm-1, que pueda atribuirse a la molécula CS, pero esta 
especie no resulta fácilmente observable en IR, debido a la débil intensidad de la 
señal.53 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.12. Espectro FTIR del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en matriz de Ar, en la región 
entre 1800 y 1650 cm-1. 
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Figura 2.3.13. Espectros FTIR de la matriz de Ar conteniendo CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, 
en las regiones entre 2400/2000 y 1700/1000 cm-1, luego de distintos tiempos de irradiación. 
 
Tabla 2.3.6. Números de ondas y asignaciones propuestas para las absorciones IR que 
aparecen como producto de la irradiación de la matriz de Ar conteniendo 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. 
 Matriz de Ar  Asignación  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 


2,2340
3,2346    CO2 νas(O=C=O)  

1,2339
7,2344 a 



6,2136
2,2138
0,2141
   CO νCO  2138,2 b 







3,2044
9,2046
7,2049
7,2052
9,2054
1,2056
5,2057
   OCS νC=O  2049,3 c 
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 Matriz de Ar  Asignación  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 



0,1793
6,1795
8,1797
5,1800
  CH3CH2OC(O)SH νC=O  Este trabajo 
1718,0   CH2O νC=O  1742,0 d 







2,1521
2,1524
6,1527
0,1531
3,1532
8,1533
   CS2 νas(S=C=S)  1528,6 d 


0,1354
2,1355   SO2 νas(SO2)  

1,1355
6,1355 e 
1351,2  CH3CH2OC(O)SH δ(CH3)wagging  Este trabajo 
1334,0  SO2 νas(34SO2)  

1,1335
6,1339 e 
1239,6   CH2O δ(H-C-O)  1245,1 f 
1216,5  CH3CH2OC(O)SH δ(CH2)twisting  Este trabajo 



4,1169
0,1179
0,1183
   CH2O νC-O  1168,0 f 







4,1118
5,1119
5,1120
3,1121
3,1122
4,1123
  CH3CH2OC(O)SH δ(CH2)rocking  Este trabajo 
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 Matriz de Ar  Asignación  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 



5,1103
2,1106
7,1107
0,1110
  CH3CH2OC(O)SH νC-O [O-C(O)] 
 Este trabajo 


0,1024
7,1025   CH3CH2OC(O)SH ν (C-O) [O-CH2] 
 este trabajo 


9,841
6,843   CH3CH2OC(O)SH δ(C-S-H)  este trabajo 


9,661
6,663    CO2 δ(O=C=O)  


0,662
5,663
8,663
a 
a Referencia 40. b Referencias 41. c Referencias 42,43 y 44. d Referencias 45 y 46. 
e Referencia 54. f Referencia 51. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.14. Espectros FTIR de la matriz de Ar conteniendo CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, 
en la región entre 1850 y 1000 cm-1, luego de distintos tiempos de irradiación. 
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Figura 2.3.15. Espectros FTIR de la matriz de Ar conteniendo CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3, 
en las regiones entre 1850/1750 cm-1 y 1200/1000 cm-1, luego de distintos tiempos de 
irradiación. 
 
 
 
Figura 2.3.16. Mecanismo principal propuesto para la fotólisis del 
CH3OC(S)SC(O)CH2CH3 en matriz de Ar. 
 
 
2.3.9. Espectroscopia UV-visible 
 
Se midieron los espectros UV-visible del etanoato de metilxantógeno en 
solución, utilizando solventes de diferente polaridad. Se realizaron medidas en CCl4, 
éter etílico, CH3CN y metanol, como se puede ver en la Figura 2.3.17. 
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Figura 2.3.17. Espectros UV-visible de CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en distintos solventes. 
A) en CCl4, B) en éter etílico, C) en CH3OH, D) en CH3CN 
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Se analizaron dos grupos de soluciones. En las más concentradas se pueden 
apreciar las absorciones de menor coeficiente de extinción, como se presenta en la 
Figura 2.3.18. Claramente se diferencian dos bandas para la solución metanólica, a 361 
y 409 nm. La forma irregular de las bandas identificadas en éter etílico, CH3CN y CCl4 
muestra que estas absorciones no legan a resolverse en esos solventes. Algo similar a 
lo que ocurre con el (CH3)CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, pero siendo el efecto más marcado 
en este caso. Estas bandas se deben a transiciones de tipo *π→n de los grupos C=S y 
C=O. 
La Figura 2.3.19 muestra las absorciones visibles en la zona de mayor energía, 
por debajo de 300 nm, donde se perciben 3 bandas. Una centrada en 220 nm, que sólo 
se puede apreciar en la solución de metanol, ya que no solapa con la longitud de onda 
de corte del solvente. La siguiente se encuentra a 268-274 nm y la última se observa a 
298 nm, ambas debidas a tránsitos *ππ→  de los cromóforos C=S y C=O. En metanol 
se intensifica la banda a 298 nm, mientras las bandas a 268 y 274 nm poseen un mayor 
coeficiente de extinción en las soluciones de los otros tres solventes. 
También se completó el estudio sobre las transiciones electrónicas con cálculos 
computacionales, utilizando la Teoría de Funcionales de la Densidad Dependiente del 
Tiempo (TD-DFT) con la aproximación B3LYP/6-31+G*. La comparación entre los 
máximos teóricos y experimentales se expone en la Tabla 2.3.8 y la Figura 2.3.20. Aquí 
se puede observar un desdoblamiento de las bandas en los espectros experimentales, 
respecto de lo esperado a partir de los cálculos. Se realizaron los cálculos TD-DFT con 
los distintos confórmeros y no se halaron diferencias apreciables. Por lo tanto, es 
probable que este efecto se deba a la interacción del compuesto con los distintos 
solventes. 
 
 
 
2.3.10. Interacciones con distintos solventes 
 
También se prepararon mezclas al 50% con distintos solventes y se midieron los 
espectros FTIR. Se utilizó para elo, CCl4, acetona, metanol y éter etílico. Sin embargo, 
no se encontró ningún cambio importante en los espectros observados con esos 
solventes. Por lo tanto, al igual que con el (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3, se puede 
concluir que el CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 no interacciona apreciablemente con los 
solventes utilizados, de acuerdo a los resultados obtenidos por espectroscopia IR. 
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Figura 2.3.18. Espectros UV-visible de CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en distintos solventes, 
en la región espectral de 300 a 550nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.19. Espectros UV-visible de CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en distintos solventes, 
en la región espectral de 200 a 350nm. 
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Tabla 2.3.7. Máximos de absorción observados por espectroscopia UV-visible del 
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en solventes con diferentes polaridades. 
Solvente  Constante dieléctricaa 
 λC a (nm)  λmáx (nm)  
ɛ 
(l.mol-1.cm-1) 
         
   388 
 (373, 405)* 
  102 
    306*  - 
CCl4 
 
2,24 
 
265 
  274   3.103 
         
         
   384 
(370, 400)* 
  102 
    303*  - 
CH3CH2OCH2CH3 
 
4,27 
 
218 
  268   2.104 
         
         
    409   2.102 
    361   102 
    298   2.104 CH3OH 
 
33,00 
 
210 
  273*  - 
       216   104 
         
   381 
 (365, 400)* 
  102 
    304*  - 
CH3CN 
 
36,64 
 
190 
  273   104 
         
* valor aproximado, los máximos no legan a resolverse por completo. 
a Referencia 28. 
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Tabla 2.3.8. Energías de transición (en eV) e intensidades (fuerza del oscilador, f) 
calculados con TD-DFT (B3LYP/6-311++G**) y longitudes de onda λ (en nm) y ε (l.mol-1.cm-1) 
para los máximos de absorción experimentales. 
 
Transición ∆E (eV) f λcalc (nm) λexp* (nm) 
ɛ (exp)* 
(l.mol-1.cm-1) 
      
*π→n (C=S)  3,42  0,0011  362  409  2.102 
     361  102 
      
*ππ→ (C=S)  4,77  0,1999  260  298  2.104 
      
*ππ→ (C=O) 6,58  0,0890  188  273 - 
      
*ππ→ (C=O)  8,24  0,1347  150  216  104 
      
*Medidos en metanol como solvente. 
 
 
 
Figura 2.3.20. Espectros UV-visible del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 experimentales y 
calculados con el método TD-DFT usando la aproximación B3LYP/6-311++G**. 
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2.4. Tiocarbonato ácido de O-etilo CH3CH2OC(O)SH 
 
Se realizó una búsqueda bibliográfica sobre el principal producto de la fotólisis 
del etanoato de metilxantógeno estudiado en la sección 2.3. Pese a que sus sales son 
conocidas porque se han observado en los procesos de flotación13, no hay referencias 
experimentales sobre el tiol y no se han encontrado estudios teóricos ni 
espectroscópicos sobre el mismo. Por este motivo, se consideró relevante presentar 
en esta Tesis los resultados de los estudios de este compuesto. Se complementó con 
un análisis teórico para definir la asignación de las absorciones experimentales. 
 
2.4.1. Identificación mediante CG-MS 
 
Primeramente, se identificó la sustancia CH3CH2OC(O)SH por su espectro de 
masas, luego de ser separada por cromatografía gaseosa de las muestras de reacción 
mencionadas en las secciones 2.2 y 2.3. 
En la Figura 2.4.1 se presenta el espectro de masas observado para el 
CH3CH2OC(O)SH y en la Tabla 2.4.1 se presentan valores de los picos con las 
asignaciones propuestas. Los reordenamientos propuestos para las señales más 
abundantes se pueden encontrar en el Anexo. 
Además de observarse el ión molecular a m/z=106, se identificó el pico base en 
m/z=29, correspondiente al ión CH3CH2+. Otras dos señales relevantes se encuentran a 
m/z=45, del fragmento CH3CH2O+, y a m/z=78, del  HOC(O)SH+, producto de un 
reordenamiento de tipo McLaferty. 
 
Figura 2.4.1. Espectro de masas del CH3CH2OC(O)SH, medido con un potencial de 
ionización por impacto electrónico de 70 eV. 
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Tabla 2.4.1. Fragmentos del espectro de masas del CH3CH2OC(O)SH, medido a 70 eV. 
Intensidades relativas y asignaciones propuestas. 
m/z Intensidad relativa (%) Asignación propuesta 
15  0,7  CH3+ 
26  0,7 [CH2C]+ 
27  15,7 [CH2CH]+/ [CH3C]+ 
28  5,3  CO+ 
29  100,0 [(CH3CH2]+/ (CHO)+ 
30  3,0 [CH2O]+ 
31  7,7 [CH2OH]+ * 
32  1,3 S+ 
33  0,5 SH+ 
34  2,0 SH2+ * 
41  1,3 [HCCO]+ 
43  2,1 [CH2COH]+ */[CH3CO]+ * 
44  2,6  OCO+ 
45  13,0 [CH3CH2O]+ /[OCOH]+ * 
46  3,7  CH3CH2OH+ * 
47  4,3  CH3S+ 
59  1,1 [CH2C(O)OH]+ /[CH3C(O)O]+ * 
60  5,3  OCS+ 
61  6,2  OCSH+ * 
62  11,0  HOCSH+* 
63  0,9  CH3OS+ 
73  1,9 [CH3CH2OC(O)]+ 
75  1,8 [OC(O)S]+ 
78  18,7 [HOC(O)SH]+ * 
90  1,6 [CH2OC(O)S]+ 
91  1,0 [CH2OC(O)SH]+* 
106  16,2 [CH3CH2OC(O)SH]+ 
108  0,8 [CH3CH2OC(O)34SH]+ 
* Iones producidos por reordenamientos. 
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2.4.2. Cálculos computacionales 
 
Se realizaron cálculos computacionales con el programa Gaussian03, utilizando 
los métodos B3LYP y MP2. Se buscaron los mínimos de energía, se optimizaron y se 
calcularon las frecuencias vibracionales. Se halaron dos confórmeros estables, syn-anti 
(I) y syn-gauche (I), los que se muestran en la Figura 2.4.2. Los ángulos de torsión, las 
funciones termodinámicas derivadas del cálculo de frecuencias y las poblaciones 
relativas obtenidas con B3LYP y MP2 se presentan en la Tabla 2.4.2. Se consideró la 
degeneración del confórmero I para el cálculo poblacional. 
 
 
Figura 2.4.2. Confórmeros estables del CH3CH2OC(O)SH, calculados con la aproximación 
B3LYP/6-311++G**. 
 
Tabla 2.4.2. Ángulos de torsión, energías y poblaciones relativas de los confórmeros 
más estables del CH3CH2OC(O)SH, calculados con las aproximaciones B3LYP/6-311++G** y 
MP2/6-311++G**. 
 Confórmero I 
(syn-anti) 
Confórmero I 
(syn-gauche) 
 B3LYP MP2 B3LYP MP2 
τ [H-S-C=O] -0,03  0,01 -0,39  0,69 
τ [O=C-O-CH2] 0,01  0,00  0,95  3,33 
τ [C-O-CH2-CH3] 180,00 -180,00  ±86,33  ±79,31 
∆E (Kcal/mol) 0,00 0,00 0,48 0,25 
∆H (Kcal/mol) 0,00 0,00 0,43 0,13 
∆G (Kcal/mol) 0,00 0,00 0,62 0,59 
Población relativa a 25 ˚C 58,7 57,7 41,3 42,3 
 
 
 
 
confórmero I (syn-anti) 
 
 
 
 
        confórmero I (syn-gauche) 
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En las Tablas 2.4.3 y 2.4.4 se listan los números de ondas calculados con la 
aproximación B3LYP/6-311++G**, las intensidades IR y Raman, y las asignaciones 
propuestas para los modos normales de los dos confórmeros del CH3CH2OC(O)SH. 
Entre las frecuencias calculadas, las absorciones más intensas en el espectro IR 
corresponden a los modos νC=O y νC-O de ambos confórmeros, ubicados en 1779,8/ 
1778,2 cm-1 y 1180,7/1163,7 cm-1, respectivamente. Nuevamente, se observa que el 
modo νC-O es que resulta más afectado por el cambio conformacional, se espera una 
diferencia de ∆ν=17 cm-1 entre las bandas asociadas a cada estructura. 
 
 
Tabla 2.4.3. Números de ondas calculados con la aproximación B3LYP/6-311++G** 
para el confórmero syn-anti del CH3CH2OC(O)SH. 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3120,5  4  5 νas, en fase (CH2CH3)  
3105,6  3  47 νas (CH3) 
3094,6  <1  54 νas, fuera de fase(CH2CH3) 
3057,4  2  62 νs (CH2) 
3039,1  2  100 νs (CH3) 
2693,2  <<1  72 ν(S-H) 
1779,8  49  4 ν(C=O) 
1517,6  1  1  δ(CH2) scissoring 
1485,4  1  6  δ(CH3) twisting 
1426,6  2  2  δ(CH3) wagging 
1180,7  100  1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1133,7  4  5 ν(CH2-CH3) 
1035,1  7  2 ν(O-CH2) 
951,6  3  1  δ(C-S-H) en el plano 
860,5  5  2 ν(C-S) 
849,4  <1  7  δ(C-O-C) 
676,5  1  <1  δOOP(C=O) 
468,1  <<1  7  δ(S-C=O) 
338,7  3  2  δ(O-C-O) 
326,0  3  <1  δ(C-S-H) fuera del plano 
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Tabla 2.4.4. Números de ondas calculados con la aproximación B3LYP/6-311++G** 
para el confórmero syn-gauche del CH3CH2OC(O)SH. 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3137,3  3  10 νas, en fase (CH2CH3)  
3111,0  1  48 νas, fuera de fase(CH2CH3) 
3102,2  4  48 νas(CH3) 
3076,8  3  66 νs (CH2) 
3036,7  2  100 νs (CH3) 
2685,2  <<1  70 ν(S-H) 
1778,2  55  3 ν(C=O) 
1505,8  2  <1  δ(CH3) scissoring 
1491,6  1  8  δ(CH2) scissoring 
1485,7  2  6  δ(CH3) scissoring 
1416,5  2  <1  δ(CH3) wagging 
1327,3  3  4  δ(CH2) twisting 
1196,9  19  <1  δ(CH2) rocking 
1163,7  100  2 ν(O-C) [O-C(O)] 
1111,9  4  2 ν(CH2-CH3) 
1024,4  5  2 ν(O-CH2) 
943,8  4  3  δ(C-S-H) en el plano 
856,5  3  2 ν(C-S) 
840,4  <1  5  δ(C-O-C) 
779,4  2  3  δ(CH3) rocking 
677,7  1  <1  δOOP(C=O) 
479,8  <1  6  δ(O-CH2-CH3) 
434,6  1  2  δ(O-C-O) 
339,7  3  1 τ(C-O-C=O) 
323,3  3  <1  δ(C-S-H) fuera del plano 
 
 
2.4.3. Estudio vibracional experimental 
 
Se realizó el estudio vibracional experimental con los datos extraídos de los 
espectros FTIR de líquido, medidos durante la purificación de los formiatos de 
xantógenos estudiados en las secciones 2.2 y 2.3. Se compararon con las absorciones 
observadas en matriz de Ar y con los cálculos teóricos. En la Tabla 2.4.5 se listan los 
números de ondas experimentales y teóricos, con las asignaciones propuestas. 
 
 
 
Capítulo 2 
Etanoatos de xantógenos 
 
96 
 
Tabla 2.4.5. Absorciones más importantes del compuesto CH3CH2OC(O)SH, números de 
ondas en el espectro FTIR en fase líquida, matriz de Ar y obtenidos en los cálculos teóricos 
realizados con la aproximación B3LYP/6-311++G**. 
Experimental Teórico B3LYP/ 6-311++G** 
FTIR 
líquido Matriz de Ar 
ν 
(cm-1) IIR 
Asignación 
propuesta 
2984   3120,5  3 νas (CH3)  
1790 



0,1793
6,1795
8,1797
5,1800
 1779,8 (I) 1778,2 (I) 50 ν (C=O) 
1386  1387,5  1485,7  2 δ(CH3) scissoring 
  1351,2  1426,6  2 δ(CH3)wagging 
  1216,5  1327,3  3 δ(CH2)twisting 
 







4,1118
5,1119
5,1120
3,1121
3,1122
4,1123
 1196,9  19 δ(CH2)rocking 
1103 



5,1103
2,1106
7,1107
0,1110
 1180,3  100 ν (C-O) [O-C=O]  
1022 

0,1024
7,1025  1035,1  7 ν (C-O) [O-CH2] 
840 

9,841
6,843  951,6  3 δ(S-H) 
666 

9,666
7,667  677,7  1 δOOP(C=O) 
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2.5. Conclusiones 
 
En el presente capítulo se han estudiado, desde un punto de vista 
conformacional y espectroscópico, dos compuestos referenciados en la bibliografía por 
sus múltiples utilidades, pero ignorados en sus características estructurales y 
vibracionales. 
En el caso del tiocarbonato ácido de etilo, se desconocían hasta el momento 
datos experimentales del compuesto, de acuerdo a las búsquedas realizadas. Sin 
embargo, existen numerosos reportes sobre sus sales de sodio y potasio, que se 
conocen como productos residuales de procesos de flotación. 
Los formiatos de xantógenos presentan los grupos –C(S)S-, -C(O)S-, -C(O)O- y -
C(S)O-. Dado el tamaño de las moléculas y su complejidad, respecto de otros 
compuestos calcogenilcarbonílicos como los que se discutirán en los capítulos 
siguientes, el análisis de estos grupos funcionales dentro de estos compuestos debe 
levarse a cabo de una manera más generalizada. 
Con el objeto de considerar el efecto de los sustituyentes alquilo, la Tabla 2.5.1 
compara los números de ondas observados para las absorciones más importantes de 
tres formiatos de xantógenos, los dos estudiados en este trabajo y el sintetizado por la 
Dra. Tobón Correa en su trabajo de Tesis Doctoral.38 Para los tres compuestos, los 
valores que se presentan son los observados en los espectros FTIR en fase líquida. 
 
Tabla 2.5.1. Números de ondas (en cm-1) observados en los espectros FTIR en fase 
líquida para los modos vibracionales más intensos de los xantógenos. 
 
Compuesto νC=O νC=S νO-C (C=S) νC-O (C=O) 
     
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 1748 cm-1 1018 cm-1  1273 cm-1  1134 cm-1 
     
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH3  1746 cm-1  1018 cm-1  1277 cm-1  1138 cm-1 
     
CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3  1751 cm-1  1044 cm-1  1258 cm-1  1138 cm-1 
     
 
El corrimiento más evidente es el del modo vibracional νC=S, donde se detecta 
un ∆ν=26 cm-1, con un enlace C=S más fuerte para el etanoato de metilxantógeno 
respecto de los otros dos. El efecto contrario se ve en la vibración del enlace simple C-
O unido al grupo tiocarbonilo. 
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El desplazamiento de la banda debida al modo νC=O también es marcado, 
variando en 5 cm-1. Este modo se ve más afectado por el sustituyente unido al 
carbonilo (que sólo varía entre OCH3 y OCH2CH3) pero también parece sufrir un efecto 
propio del resto alquilo unido al C=S. 
En los tres casos se encontró que las estructuras conformacionales más 
estables son aquelas donde el ángulo de torsión C-O-C=S se encuentra cercano a 0˚, 
en posición syn. Existen muchas similitudes en cuanto a los resultados teóricos, las 
estructuras de los confórmeros más estables y los espectros IR y Raman calculados. 
Sin embargo, sus propiedades físicas y química varían de manera evidente con 
los distintos sustituyentes. El CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 descompone con mucha facilidad 
en presencia de agua, soluciones ácidas o altas temperaturas, mientras que los otros 
dos compuestos son mucho más estables frente a estos factores. También se puede 
notar un efecto importante en las presiones de vapor de los tres formiatos de 
xantógenos, que se observa tanto en las temperaturas a las cuales destilan como en las 
cantidades depositadas en las experiencias con matrices de gases inertes. 
Con respecto a las reacciones de fotólisis, es muy interesante conocer la 
respuesta de estas sustancias ante la irradiación y estudiar cuáles son sus productos de 
descomposición. Fundamentalmente, porque son utilizados mundialmente en 
cantidades industriales. 
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3.1.1  Introducción 
 
Los compuestos de fórmula general XC(O)SY, con X e Y halógenos, son 
conocidos desde 1960. Actualmente, el cloruro de clorocarbonilsulfenilo, ClC(O)SCl,1 es 
un reactivo comercial, muy utilizado en síntesis orgánica e inorgánica.2 Los compuestos 
FC(O)SCl,3 FC(O)SBr4 y ClC(O)SBr5 constituyen otros ejemplos de esta interesante 
familia de compuestos. Sin embargo, el fluoruro de fluorosulfenilcarbonilo, FC(O)SF, 
había permanecido desconocido hasta el presente trabajo,6 a pesar de los 
innumerables intentos de obtención siguiendo diferentes rutas de síntesis química 
convencionales. Hasta el momento, según la información obtenida para el desarrolo 
de esta Tesis, el FC(O)SF es el primer compuesto de fórmula general XC(O)SF, con X= 
halógeno, que se haya reportado. Los intentos de preparar FC(O)SF a partir de 
FC(O)SCl, mediante el intercambio de halógenos con diferentes agentes fluorantes 
como SbF3, AgF, KF, etc fueron infructuosos. La reacción térmica de la mezcla 
equimolar de OCS con F2 en fase gaseosa produjo altas presiones parciales de SF2 + CO, 
permitiendo medir su espectro IR de alta resolución7 y su espectro RMN,8 ambos en 
fase gaseosa. 
Durante los últimos años, en el grupo de investigación donde se realizó este 
trabajo se han preparado nuevos compuestos, termodinámicamente inestables, a 
través de reacciones fotoquímicas en condiciones de matriz. Diferentes moléculas 
pentatómicas han sido aisladas en condiciones de matriz por la reacción fotoquímica 
que se describe de manera general en la ecuación 3.1.1. Entre elas, se pueden 
mencionar los compuestos BrC(O)SBr,9 IC(O)SBr,10 BrC(O)SCl11 y FC(O)SeF.12 
 
O=C=E + XY 
matriz
h→ ν  XC(O)EY, YC(O)EX  con E=S, Se  X, Y= halógenos        (3.1.1) 
 
Las características principales de las reacciones fotoquímicas que ocurren en 
condiciones de matriz son el aislamiento de los reactivos y las bajas temperaturas. En 
general, la rigidez del Ar sólido confina a la especie a un sitio de matriz (matriz cage), 
de manera que los productos fotoquímicos formados provienen exclusivamente de los 
átomos presentes en ese espacio.  Considerando que los reactivos están altamente 
diluídos respecto del gas que forma la matriz, los sitios de matriz se ocuparán 
mayoritariamente con sólo una molécula de uno de los dos reactivos, y muy pocos de 
elos alojarán a ambos reactivos. Sin embargo, es posible que interaccionen para 
formar un complejo molecular. Si esto ocurre, la reacción tiene lugar a través de estos 
complejos pre-reactivos, que juegan un papel fundamental en el resultado de las 
reacciones fotoquímicas.13  
En este capítulo se presenta la investigación realizada sobre los productos de 
las reacciones fotoquímicas entre OCS y F2, aislados en una matriz de Ar sólido, 
utilizando la espectroscopia FTIR, motivado por la búsqueda del nuevo compuesto 
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desconocido FC(O)SF. Para proponer un mecanismo fotoquímico detalado, las 
matrices fueron expuestas a radiación UV por diferentes períodos de tiempo, y fueron 
tomados los espectros IR luego de cada exposición. Las nuevas especies propuestas 
también fueron estudiadas con cálculos computacionales y los espectros IR obtenidos 
teóricamente resultaron una herramienta valiosa al momento de asignar las 
absorciones observadas en los espectros IR experimentales que se registraron luego de 
cada etapa de irradiación. 
 
 
3.1.2 Procedimiento experimental 
 
Se prepararon dos muestras de F2 (Solvay, Alemania) en un balón de 1 litro de 
acero inoxidable en línea de vacío y se diluyeron con Ar en dos proporciones 
diferentes. En otro balón se prepararon mezclas de OCS (preparado como se describe 
en la bibliografía14) diluídas con Ar en un balón de vidrio de 0,5 litros, también en dos 
proporciones diferentes.  
Ambos balones fueron conectados a la entrada de la matriz por un sistema de 
capilares de acero inoxidable y su flujo fue regulado por válvulas de aguja. Se 
prepararon balones con dos proporciones diferentes de F2/Ar y dos con OCS/Ar, de 
esta manera, se pudieron realizar dos experiencias con distinta concentración. En la 
primera se depositó una mezcla con una relación OCS/F2/Ar de 1:2:200 torr y en la 
segunda fue de 1:2:600 torr. Mediante este sistema de flujo contínuo, se 
codepositaron entre 0,5 y 1,0 mmol de las muestras durante un período de tiempo de 
10-20 min sobre el soporte de la matriz enfriado (portamuestras plano de Cu cubierto 
con Rh) a 15 K. 
Después de analizar las matrices formadas mediante espectroscopia FTIR, las 
mismas fueron expuestas a radiación UV-visible proveniente de una lámpara de 
mercurio de alta presión a 150 W (TQ150, Haereus, Hanau, Alemania) durante 
períodos de irradiación entre 1 s y 120 min. Los espectros IR de matriz fueron tomados 
con un espectrómetro 66v/S con resolución de 0,5 cm-1, en modo absorción/reflexión 
como se describe en la sección 1.7.2 del Capítulo 1. Las intesidades IR fueron 
determinadas integrando las áreas de las absorciones con el Programa OPUS. 
A los efectos comparativos, se repitió la experiencia en las mismas 
condiciones, en matriz de Ar donde sólo se depositó una mezcla 1:100 torr de OCS/Ar. 
 
 
3.1.3. OCS y F2 aislados en matriz de Ar 
 
En otras experiencias, se preparó la mezcla a depositar colocando en un 
mismo balón ambos reactivos, diluidos en el gas inerte utilizado para la formación de 
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la matriz,10,15,16 aplicando la técnica de depósitos por pulsos (ver sección 1.8.1, Capítulo 
1). Sin embargo, en este caso la mezcla OCS-F2 es altamente reactiva, aún diluida en 
Ar, reaccionando previo a lograr el depósito. Por ese motivo, se debieron preparar las 
matrices a partir del depósito simultáneo de OCS y F2, cada uno diluido en Ar por 
separado, a 15 K (sección 1.8.2, Capítulo 1). 
Los espectros FTIR de las matrices fueron comparados con el espectro IR de 
OCS aislado bajo las mismas condiciones. Además de las absorciones características de 
OCS,17,18,19 se observaron bandas en 1940,3, 1912,3 y 1243,7/1240,4/1237,9 cm-1 
atribuidas a fluorofosgeno, F2C=O.20 Estas observaciones hacen evidente que existe 
una reacción química entre OCS y F2 antes de entrar a la matriz. Esta reacción, que se 
esquematiza en la ecuación 3.1.2, resulta termodinámicamente tan favorecida, que 
ocurre aún en el breve instante de tiempo en el que los reactivos entran en contacto 
previo al codepósito. Es por ese motivo que se encuentran sitios de matriz donde se 
han depositado moléculas de F2C=O. 
 
O=C=S + F2   →  O=CF2 + S  (3.1.2) 
 
La presencia de fluorofosgeno no es la única característica interesante de los 
espectros IR tomados inmediatamente después del depósito de las mezclas. 
Comparados con los espectros de OCS aislado en las mismas condiciones, también se 
observa una modificación en la banda carbonílica de OCS, como se puede observar en 
la Figura 3.1.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.1. Espectros FTIR de las matrices en la región 2070 a 2030 cm-1 luego del 
depósito. Arriba (rojo): OCS y F2 en Ar en la proporción 1:2:200. Abajo (negro): OCS en Ar en la 
proporción 1:200. 
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En la mencionada figura, se puede ver la zona correspondiente al 
estiramiento C=O de la molécula de OCS para los espectros IR tomados 
inmediatamente después del depósito de las mezclas, junto con el espectro de una 
muestra de OCS aislado en las mismas condiciones. Se observa claramente la presencia 
de una absorción adicional en la mezcla, desplazada aproximadamente 2 cm-1 hacia 
menores números de ondas respecto de la banda de OCS libre. La intensidad de esta 
absorción, respecto de la asignada a OCS libre, disminuye notablemente en la matriz 
más diluida. 
Se sospechó que esta nueva señal podía deberse al OCS perturbado por la 
presencia de una molécula de F2 en el mismo sitio de matriz. En busca de evidencia 
teórica que pudiera aportar más elementos a la propuesta, se investigó la formación 
de un complejo molecular entre estas dos especies. Para elo, se realizaron cálculos 
computacionales utilizando métodos ab initio y de la Teoría de Funcionales de la 
Densidad. Se halaron dos complejos estables, y se calcularon sus espectros teóricos. 
Los resultados se muestran en la sección 3.1.6. 
El complejo SCO··F2 angular, donde la interacción con la molécula de flúor se 
da a través del átomo de oxígeno del OCS, es el que mejor reproduce lo observado 
experimentalmente. Este complejo predice el corrimiento de la banda ν(C=O) 
fundamental del OCS que más se ajusta al valor experimental, ya que ∆νexp= -2,0 cm-1 y 
∆νcalc= -1,8 cm-1. 
Por lo tanto, se asume que el complejo molecular 1:1 se forma durante el 
depósito, según se indica en la ecuación 3.1.3 
 
 
O=C=S + F2 → S=C=O··F2                                 (3.1.3) 
 
 
También se puede percibir en la Figura 3.1.1 la presencia de bandas satélites 
de menor intensidad a 2059,2, 2054,2, 2045,8 y 2041,7 cm-1 en ambos espectros, tanto 
en el de OCS:Ar, como en el que corresponde a la mezcla OCS:F2:Ar. Dado que estas 
absorciones sólo se encuentran presentes en la experiencia realizada a mayor 
concentración, es posible que aquí se esté manifestando la formación de dímeros de 
OCS. Si bien no se encontraron reportadas en la bibliografía las frecuencias 
correspondientes para los mismos en matriz de Ar, sí se halaron numerosos estudios 
téoricos y experimentales al respecto, donde se ha demostrado la existencia de 
dímeros polares y no polares en otras condiciones.21 V. I. Lang y J. S. Winn reportaron 
con anterioridad dos bandas a 2052,5 y 2045,9 cm-1 que atribuyeron a efectos del sitio 
de matriz sobre la molécula de OCS.18  
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Por otro lado, se observan dos señales de muy baja intensidad en la región 
correspondiente a la absorción de la molécula de CO (ver Figura 3.1.2). Se encuentra 
una banda a 2138,5 cm-1, debida al CO libre aislado en matriz,22 y una segunda 
absorción a 2141,8 cm-1 asociada a CO complejado con una molécula de F2.23 La baja 
cantidad de CO que aparece en este estadío de la experiencia, es decir, previo a 
irradiación, es generado durante el depósito. Es consecuencia de la rápida reacción 
entre OCS y F2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.2. Espectros FTIR de las matrices de Ar conteniendo OCS y F2 en la 
proporción 200:1:2 (arriba) y OCS en la proporción 200:1 (abajo) en la región de 2150 a 2130 
cm-1. 
 
 
3.1.4. Fotoquímica de matrices 
 
Luego del codepósito de las mezclas gaseosas, las matrices resultantes fueron 
sometidas a radiación UV de amplio espectro durante diferentes períodos de tiempo. 
Los cambios luego de cada irradiación fueron seguidos por espectroscopia FTIR. Se 
observan muchas nuevas absorciones a medida que se aumenta el tiempo de 
irradiación, con diferente comportamiento fotolítico. Simultáneamente, la banda en 
2048 cm-1, asociada al complejo molecular SCO··F2, disminuye durante los primeros 
minutos de exposición. Las bandas del OCS libre disminuyen sólo en un 20 % de su 
valor original (previo a la irradiación), luego de dos horas de fotólisis, lo que indica que 
la mayoría de los productos surgen a partir del complejo. 
Otra herramienta para la asignación correcta de absorciones IR, que resulta 
de mucha utilidad, es el estudio cinético de las mismas, que permite agruparlas de 
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acuerdo a su comportamiento fotoquímico. Para elo, se integra el área bajo la curva 
de cada una y se grafica con el tiempo de irradiación. En muchos casos, donde las 
bandas de distintas especies aparecen superpuestas, es necesario hacer una 
deconvolución para legar a diferenciarlas. 
A partir de los cálculos teóricos, que se presentarán más adelante, y la 
comparación con moléculas relacionadas, especialmente FC(O)SCl24 y FC(O)SBr,4 se 
puede inferir que las absorciones IR de la nueva especie, FC(O)SF, serán muy intensas 
en la región espectral correspondiente a los estiramientos C=O y C-F. 
La Figura 3.1.3 (a) muestra la zona entre 1860 y 1790 cm-1 del espectro IR de 
la matriz que contiene la mezcla OCS: F2: Ar en la proporción 1:2:200 para todos los 
tiempos de irradiación, y en la Figura 3.1.3.(b) se muestra la misma región para la 
mezcla OCS: F2: Ar en la proporción 1:2:600. Se puede observar que la región no 
presenta absorciones al tiempo cero, es decir, en el primer espectro, y al primer 
minuto de fotólisis surgen claramente dos nuevas bandas en 1845,5 y 1803,6/1800,8; 
que aumentan con la exposición. Lo mismo se puede ver en la zona que corresponde a 
la vibración ν(C-F), como muestran las Figuras 3.1.4 (a) y (b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.3. (a) Espectros FTIR de la matriz de Ar conteniendo OCS y F2 (OCS:F2:Ar, 
1:2:200) en la zona de 1860 a 1790 cm-1 inmediatamente luego del depósito (abajo) y luego de 
1, 3, 8, 15, 45 y 120 minutos de fotólisis (desde abajo hacia arriba). 
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Figura 3.1.3. (b) Espectros FTIR de la matriz de Ar conteniendo OCS y F2 (OCS:F2:Ar, 
1:2:600) en la zona de 1900 a 1750 cm-1 inmediatamente luego del depósito (abajo) y luego de 
3, 8, 15, 45 y 90 minutos de fotólisis (desde abajo hacia arriba). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.4. (a) Espectros FTIR de la matriz de Ar conteniendo OCS y F2 (OCS:F2:Ar, 
1:2:200) en la zona de 1130 a 1040 cm-1 inmediatamente luego del depósito (abajo) y luego de 
1, 3, 8, 15, 45 y 120 minutos de fotólisis (desde abajo hacia arriba). 
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Figura 3.1.4. (b) Espectros FTIR de la matriz de Ar conteniendo OCS y F2 (OCS:F2:Ar, 
1:2:600) en la zona de 1130 a 1040 cm-1 inmediatamente luego del depósito (abajo) y luego de 
3, 8, 15, 45 y 90 minutos de fotólisis (desde abajo hacia arriba). 
 
 
En la Figura 3.1.5 se muestra el gráfico de las intensidades de estas cuatro 
absorciones (1845,5; 1803,6; 1116,6 y 1052,5 cm-1) versus el tiempo de irradiación. Se 
puede ver que las cuatro bandas tienen un patrón de comportamiento similar. Sin 
embargo, si se grafican las intensidades relativas de estas absorciones con el tiempo de 
exposición, como se muestra en la Figura 3.1.6, se expresan dos especies. Una de elas 
se refleja en el comportamiento de las bandas 1803,6/1800,8 y 1119,6/1116,6 cm-1; 
mientras que la otra lo hace en el de las señales a 1845,5 y 1052,5 cm-1. 
Considerando este análisis, lo predicho por los cálculos teóricos y la 
comparación con moléculas relacionadas, se propone la formación del confórmero 
anti-FC(O)SF, como responsable por las absorciones 1803,6/1800,8 cm-1 y 1116,6 cm-1; 
mientras que las de 1845,5 cm-1 y 1052,5 cm-1 corresponden al confórmero syn-
FC(O)SF. La Tabla 3.1.1 presenta los números de onda asignados a las formas syn y anti 
para diferentes moléculas FC(O)SX, demostrando que la concordancia es excelente y 
reforzando las asignaciones propuestas. 
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Figura 3.1.5. Intensidades en función del tiempo de irradiación de las bandas 
asignadas al syn y anti FC(O)SF en el espectro FTIR de una matriz conteniendo inicialmente 
OCS, F2 y Ar en las proporciones 1:2:200. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.6.  Intensidades relativas, en función del tiempo de irradiación, de las 
bandas asignadas a la forma anti del FC(O)SF respecto a las absorciones de la forma syn en el 
espectro IR de una matriz de Ar inicialmente contenido OCS, F2 y Ar en las proporciones 
1:2:200. 
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Tabla 3.1.1. Comparación de los número de ondas (en cm-1) de las absorciones IR 
más intensas para las formas anti y syn de compuestos FC(O)SX (con X= Cl, Br) aislados en Ar 
sólido con los valores propuestos para el FC(O)SF. 
 
FC(O)SF FC(O)SCla FC(O)SBrb 
syn anti syn anti syn anti Asignación 
1845,5 

8,1800
6,1803  1843  1803  1838  1800 ν (C=O) 
1052,5 

6,1116
6,1119  1044  1102  1043  1106 ν (C-F) 
aReferencia 3; bReferencia 4 
 
La formación de los confórmeros syn y anti del FC(O)SF resulta ser la ruta 
principal de la reacción fotoquímica entre OCS y F2 aislados en matriz de Ar (ecuación 
3.1.4).  Además, según la Figura 3.1.6, es mayor la proporción de la forma anti 
respecto del confórmero syn al comienzo de la irradiación, y luego decae hasta legar a 
un valor aproximadamente constante. Si bien termodinámicamente, el syn-FC(O)SF es 
el más estable (de acuerdo a lo predicho por cálculos teóricos), estas consideraciones 
pierden importancia en condiciones de matriz. Por lo tanto, este resultado se puede 
interpretar de dos maneras: 1) la cinética de formación de cada confórmero es 
diferente, o 2) el anti-FC(O)SF se forma primero, lo que podría explicarse por la 
geometría del complejo molecular inicial entre OCS y F2 que lo favorecería, y el 
confórmero syn se produciría luego, a través de un proceso de randomización. 
 
 
 
                                                               (3.1.4) 
         
 
 
 
Los cálculos teóricos predicen tres absorciones IR para cada confórmero en la 
zona entre 600 y 800 cm-1, de baja a media intensidad, asignadas a los modos ν(S-F), 
ν(C-S) y δ(C=O)OOP. Sin embargo, los espectros IR tomados luego de la irradiación están 
muy congestionados en esa región espectral, debido a la formación fotoquímica de 
varios productos, particularmente moléculas que tienen enlaces S-F, lo que dificulta ( 
en algunos casos, impide) la visualización e identificación de las bandas que 
pertenecen a ambos confórmeros del FC(O)SF. A pesar de eso, por debajo de 600 cm-1, 
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se disciernen dos bandas en 477,8 y 509, 9 cm-1, atribuidas a la deformación δ(O=C-S) 
del anti y syn-FC(O)SF, respectivamente. Esta asignación está basada en sus 
comportamientos en función del tiempo de irradiación y la correlación con los valores 
previstos por los cálculos computacionales. 
Además de las absorciones asignadas al FC(O)SF, se observaron varias nuevas 
señales en el espectro IR de las matrices irradiadas, que se vuelven más importantes a 
mayores tiempos de irradiación. En la Tabla 3.1.2 se presenta una lista completa de los 
números de ondas, junto a las asignaciones propuestas y una comparación con valores 
reportados previamente. 
 
 Tabla 3.1.1. Números de ondas y asignaciones de las absorciones IR que surgen luego de la 
fotólisis UV-visible de amplio espectro de una matriz de Ar conteniendo una mezcla de OCS y 
F2 a 15 K. 
 Matriz de Ar  Asignación  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 



6,2146
1,2150
3,2152
   OC·SF2 ν(C=O)  Este trabajo 
2140,7   OC··S ν(C=O)  Este trabajo 



1935,9
1938,2
1946,7
   O=CF2 ν(C=O) (ν1)  1941,4a 







9,1899
8,1905
6,1907
0,1911
9,1913
   O=CF2 2ν2  1913,5a 
1847,5  FCO· ν(C=O)  1855,0b 
1845,5  syn-FC(O)SF ν(C=O)  Este trabajo 


8,1800
6,1803   anti-FC(O)SF ν(C=O)  Este trabajo 



3,1246
4,1251
6,1257
  
O=CF2 
 O=CF2:F2 νas(CF2 ) (ν4) 
 1237,8a 
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 Matriz de Ar  Asignación  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 


6,1116
6,1119   anti-FC(O)SF ν(CF)  Este trabajo 
1052,5  syn-FC(O)SF ν(CF)  Este trabajo 


1,968
8,972    O=CF2:F2   - 
965,7   O=CF2 νs(CF2) (ν2)  965,5a 
962,0   O=CF2:F2   - 
937,9  32SF6 νas(SF6)  


6,937
9,937
6,938
c 
920,0  34SF6 νas (34SF6)  


3,920
8,920
4,921
d 
884,0  SF4  νas(SF4) 
 884,0e 
856,7  SF4 νas(SF4)  

4,856
7,859 e 



0,821
9,822
4,825
   OC··SF2 νas(SF2)  Este trabajo 
813,9   OC··34SF2 νas(34SF2)  Este trabajo 



1,793
0,795
0,805
   OC··SF2 νs(SF2)  Este trabajo 


0,767
6,771    O=CF2 γ(CO) ν4  768,9a 



1,699
9,701
0,705
  SF4 νas(SF4)  


704
706
709
e 
552,5  SF4 δ(SF2)  552e 
528,2  SF4 δ(SF2)  529e 
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 Matriz de Ar  Asignación  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 
509,9  syn-FC(O)SF δ(O=C-S)  Este trabajo 
477,8  anti-FC(O)SF δ(O=C-S)  Este trabajo 
a Referencia 20; b Referencia 30; c Referencia 32; d Referencia 33; e Referencia 34 
 
La Figura 3.1.7 representa el espectro IR de la matriz conteniendo OCS: F2: Ar 
en una proporción 1:2:200 para diferentes tiempos de irradiación, en la región de 
absorción espectral de la molécula de CO. Un grupo de absorciones en 
2152,3/2150,1/2146,6 cm-1, desplazadas hacia el azul respecto de la correspondiente a 
la molécula de CO libre, sugieren la formación de complejos moleculares entre CO y 
otro producto de la fotólisis. Otras dos señales, cercanas a 822 y 795 cm-1, asignadas a 
SF2 por comparación con los valores reportados,25 responden al mismo 
comportamiento en función del tiempo de irradiación que el CO complejado, como se 
muestra en la Figura 3.1.8. Se propone la formación de un complejo 1:1 entre CO y SF2, 
presumiblemente a partir de la descomposición de los confórmeros FC(O)SF descriptos 
en la ecuación 3.1.5. 
 
FC(O)SF matriz
h→ ν    OC··SF2                                       (3.1.5) 
 
 
 
Figura  3.1.7. 
Espectros FTIR de una matriz 
de Ar conteniendo OCS y F2 
(OCS:F2:Ar= 1:2:200) en la 
región  2155-2135 cm-1 
inmediatamente después del 
depósito (abajo) y luego de 1, 
3, 8, 15, 45 y 120 minutos de 
fotólisis (de abajo hacia 
arriba). 
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El mecanismo propuesto fue encontrado como el principal camino 
fotoquímico para varios compuestos XC(O)SY, aislados en matrices sólidas inertes. 
Algunos sulfuros triatómicos inestables, como ClSF,26 BrSF27 y BrSCl,11 fueron aislados 
de FC(O)SCl, FC(O)SBr y ClC(O)SBr, respectivamente, usando esta estrategia. La fotólisis 
de ClC(O)SCl, aislado en matrices de Ar y N2, también sigue el mismo camino, dando 
lugar a la conocida molécula SCl2.28 Los números de ondas experimentales de las 
absorciones asignadas al complejo molecular CO··SF2 concuerdan muy bien con el 
espectro simulado para estas especies, que se presenta en la sección 3.1.6. 
Otra absorción observada en la Figura 3.1.7, en 2140,7 cm-1, coincide con la 
banda formada luego de la irradiación de una matriz de Ar conteniendo sólo OCS, por 
eso fue asignada a la molécula de CO interactuando con un átomo de S en el mismo 
sitio de matriz. 
 
OCS  matriz
h→ ν   OC··S                                      (3.1.6) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.8. Intensidad en función del tiempo de irradiación de las bandas asignadas 
al complejo molecular OC··SF2 en el espectro IR de una matriz de Ar inicialmente conteniendo 
OCS, F2 y Ar en las proporciones 1:2:200. 
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Debido a la alta dilución de los reactivos en la matriz, y también considerando 
el equilibrio descrito por la ecuación 3.1.3, es posible pensar que algunos sitios de 
matriz fueron ocupados por el complejo OCS··F2, mientras que otros alojaron sólo una 
molécula de OCS o F2. Los espectro IR resultantes podrían, entonces, ser interpretados 
como la suma de los productos de fotólisis formados en cada sitio de matriz. 
Resultados similares fueron encontrados en la fotólisis de OCSe aislado en Ar sólido, 
donde se observó la banda 2140,1 cm-1 asociada al complejo CO··Se. 12, 29 
Otra especie generada en la fotólisis de esta matriz es el difluorofosgeno, 
O=CF2. Además, de las absociones IR ya presentes en el espectro tomado antes de 
irradiar, se observa que aparecen algunas bandas nuevas, ligeramente desplazadas a 
menores números de ondas respecto del O=CF2 libre, revelando algún tipo de 
complejación, probablemente con F2 (ver Tabla 3.1.2). Por comparación con estudios 
previos de reacciones fotoquímicas en matriz, donde se han estudiado las 
interacciones entre CO y moléculas de halógenos e interhalógenos,15 la formación de 
difluorofosgeno puede ser atribuida a la reacción entre CO y F2 catalizada por luz, 
como se describe con la ecuación 3.1.6. 
 
 
CO + F2  matriz
h→ ν   O=CF2                                     (3.1.6) 
 
La particular banda que se descubre en 1847,5 cm-1, en el espectro tomado 
luego de 45 minutos de fotólisis (ver Figura 3.1.3 y Tabla 3.1.2), fue asignada al radical 
FCO·, de acuerdo con el valor reportado.30 Este radical puede ser atribuido a la 
migración de átomos de F y su reacción con CO, o bien a la descomposición 
fotoquímica de moléculas de FC(O)SF o O=CF2. Esta banda no se registra, en cambio, 
en los espectros tomados durante la experiencia realizada con la mezcla de menor 
concentración (OCS:F2:Ar, 1:2:600 torr). 
Varias absorciones aparecen en la región espectral por debajo de 950 cm-1 en 
ambas experiencias [ver Figura 3.1.9 (a) y (b)]. Como se presenta en la Tabla 3.1.2, la 
comparación con valores previamente reportados en matriz de Ar de compuestos SFx, 
con x= 2, 4, 6, nos permite proponer la formación fotoquímica de estas moléculas en la 
matriz. Como ya se mencionó antes, la especie SF2 aparentemente se compleja con 
moléculas de CO, mientras que los compuestos SFx, SF4 31 y SF6 32, 33 parecen estar 
aislados, al menos, sobre la base de sus espectros IR. Se podría proponer la formación 
del radical SF5, pero las evidencias no son concluyentes, ya que las dos absorciones 
reportadas para esta especie, cerca de 812 y 552 cm-1,34 están en la misma región que 
las bandas asignadas a OC··34SF2 y SF4, respectivamente. La comparación de sus 
comportamientos en función del tiempo de irradiación, señalado en la Figura 3.1.10, 
muestra que la formación de la especie que contiene el mayor número de átomos de 
flúor, SF6, se favorece a mayores tiempos de irradiación. 
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Figura 3.1.9. (a). Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo OCS y F2 
(OCS:F2:Ar= 1:2:200) en la región 950-680 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 
15, 45 y 120 minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
   
Figura 3.1.9. (b). Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo OCS y F2 
(OCS:F2:Ar= 1:2:600) en la región 950-680 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 3, 8, 15, 
45 y 90 minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
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Figura 3.1.10. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo OCS y F2 (OCS:F2:Ar= 
1:2:200) en la región 960-800 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 15, 45 y 120 
minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.11. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo OCS y F2 (OCS:F2:Ar= 
1:2:200) en la región 840-660 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 15, 45 y 120 
minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
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Figura 3.1.12. Intensidades en función del tiempo de irradiación de bandas asignadas 
a SF2, SF4 y SF6 en el espectro IR de una matriz de Ar inicialmente conteniendo OCS, F2 y Ar en 
las proporciones 1:2:200. 
 
 
3.1.5. Cálculos computacionales 
 
Todos los cálculos quimicocuánticos se realizaron con el Programa Gaussian 
03. Se utilizaron distintos métodos, MP2 y de la Teoría de Funcionales de la Densidad 
(B3LYP), en combinación con diferentes bases (6-311+G*, aug-cc-pVDZ). 
Se optimizaron las geometrías de las diferentes especies usando técnicas de 
gradientes estándares y relajando en simultáneo todos los parámetros geométricos. 
Las propiedades vibracionales calculadas corresponden en todos los casos a la energía 
potencial mínima para la cual no se encontraron frecuencias imaginarias. 
Las energías de enlace de los complejos moleculares fueron calculadas 
usando la corrección propuesta por Nagy et al.35 Los errores por superposición de base 
fueron calculados aplicando el procedimiento de counterpoise desarrolado por Boys y 
Bernardi.36 
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syn  anti 
 
3.1.5.1. Fluoruro de fluorocarbonilsulfenilo, FC(O)SF 
 
Se buscaron las estructuras de menor energía por tres métodos teóricos, 
B3LYP/6-311+G*, B3LYP/aug-cc-pVDZ y MP2/6-311+G*. Se halaron dos estructuras de 
mínima energía para el FC(O)SF, ambas planas. La forma syn, con un ángulo de torsión 
de 0 grados entre el doble enlace C=O y el enlace simple S-F, y la forma anti, donde el 
mismo ángulo es de 180 grados. Ambas se muestran en la Figura 3.1.13 
Los parámetros geométricos se presentan en la Tabla 3.1.2. Se predice que el 
confórmero syn es el más estable. Este resultado coincide con lo observado para otras 
moléculas del tipo XC(O)SY estudiadas anteriormente (se puede consultar, por 
ejemplo, en las referencias 9 y 28), donde tanto en los resultados teóricos como 
experimentales se ha encontrado que el confórmero syn es el de menor energía. 
Puede halarse una explicación satisfactoria para estas observaciones en términos del 
efecto anomérico generalizado. Para este caso, las interacciones entre los pares libres 
σ del átomo de azufre y los orbitales antienlazantes σ*C=O y σ*C-F son las que favorecen 
la configuración con el ángulo de torsión τ(O=C–S–F) igual a 0º.37,38 
Las diferencias energéticas entre ambos confórmeros, corregidas por la 
energía de punto cero, se presentan en la Tabla 3.1.3. Se puede observar que, a 25 ºC, 
se espera una población de aproximadamente el 80% para el confórmero syn, más 
estable. También se evaluó la barrera energética para el cambio conformacional syn-
anti, que ocurriría a través de una forma gauche, de máxima energía y los resultados 
se presentan en la misma tabla. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.13.  Modelos moleculares del syn y anti-FC(O)SF calculados con la 
aproximación B3LYP/6-311+G*. 
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Tabla 3.1.2. Parámetros geométricos (distancias en Å, ángulos en grados) calculados 
para el syn- y anti-FC(O)SF. 
B3LYP/6-311+G* B3LYP/ aug-cc-pVDZ MP2/6-311+G* Parámetros 
geométricos syn anti syn anti syn anti 
r(C=O)  1,174  1,183  1,181  1,190  1,182  1,190 
r(C–F)  1,360  1,337  1,368  1,344  1,358  1,336 
r(C–S)  1,766  1,763  1,770  1,768  1,756  1,754 
r(S–F)  1,644  1,652  1,653  1,660  1,638  1,643 
α(F–C–S) 105,5  114,0  105,2  113,9  105,7  113,8 
α(F–C=O) 124,2  124,4  124,1  124,4  124,3  124,4 
α(O=C–S) 130,3  121,5  130,7  121,7  130,0  121,9 
α(C–S–F) 98.0  102.5  98,1  102,4  97,5  101,7 
τ(O=C–S–F) 0,0  180,0  0,0  180,0  0,0  180,0 
 
 
Tabla 3.1.3. Diferencias de energías (en Kcal/mol), poblaciones relativas y energías 
de barrera calculadas para los confórmeros syn y anti-FC(O)SF. 
 B3LYP/ 
6-311+G* 
B3LYP/ 
aug-cc-pVDZ 
MP2/ 
6-311+G* 
∆Ea-s 0,60  0,81  1,00 
∆Ha-s 0,61  0,82  1,01 
∆Ga-s 0,56  0,77  0,93 
% syn  71,9  78,7  83,1 
% anti  28,1  21,3  16,9 
∆E(barrera) 7,41  16,16  6,19 
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Se calcularon las frecuencias vibracionales para caracterizar a las estructuras 
como mínimos de energía, se analizaron los espectros teóricos y se compararon con las 
observaciones experimentales. La Tabla 3.1.4 compila los números de ondas de las 
frecuencias armónicas calculadas para los confórmeros syn y anti, junto a las 
absorciones experimentales. Las intensidades IR que predicen los cálculos para los 
modos fundamentales, también incluidas en la tabla, concuerdan con las registradas 
experimentalmente. Los modos ν(C=O) y ν(C-F) observados en los espectros como 
consecuencia de la reacción fotoquímica entre OCS y F2, son los más intensos en los 
espectros teóricos. El resto de los modos fundamentales tienen intensidades relativas 
más bajas. Como ya se mencionó, en la zona espectral que se encuentra entre 800 cm-1 
y 400 cm-1, sólo se puede distinguir la absorción correspondiente al modo δ(O=C-S) 
para cada confórmero. Los otros tres modos que se esperan en el región (ν(S-F), ν(C-S) 
y δ(C=O)oop) no pueden ser asignados experimentalmente por encontrarse, 
seguramente, enmascarados tras las absorciones intensas que pertenecen a las 
especies SFX. 
También se calcularon los números de ondas de las frecuencias anarmónicas, 
utilizando los mismos métodos. En este caso, las bandas ν(C=O) fundamentales se 
predicen a 1850,0 y 1829,3 cm-1 para syn y anti FC(O)SF, respectivamente, mientras 
que los valores teóricos para el modo ν(C-F) son 984,4 (syn) y 1079,3 cm-1 (anti). En la 
Tabla 3.I del Anexo se listan las frecuencias anarmónicas haladas y las asignaciones 
propuestas. 
 
 
3.1.5.2. Complejos moleculares entre OCS y F2 
 
Para la interpretación de los espectros IR tomados luego del depósito de la 
mezcla de OCS y F2, se investigó teóricamente la formación de complejos moleculares 
1:1 entre las dos especies. Como punto de partida para la búsqueda de estructuras 
estables, se consideraron estudios previos de complejos de van der Waals entre OCS y 
Cl2, o Br2. Para estos sistemas, los cálculos computacionales predicen tres complejos 
posibles, en coincidencia con las observaciones de las experiencias de matrices.13 En la 
más estable, el átomo de azufre del OCS coordina con el átomo de halógeno de la 
molécula del dihalógeno, en una forma angular. En las otras dos, el OCS interacciona a 
través del átomo de oxígeno, formando una estructura lineal o angular. Para el sistema 
OCS: F2 sólo dos posibles representaciones corresponden a mínimos de energía. 
Ambos complejos presentan geometría angular, como marca la Figura 3.1.14. La tercer 
estructura, con geometría lineal, no corresponde a un mínimo de energía, ya que su 
espectro vibracional teórico presenta frecuencias imaginarias, por lo que no fue 
considerado. 
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Tabla 3.1.4. Frecuencias IR experimentales y teóricas para el syn y el anti-FC(O)SF (los números de ondas se expresan en cm-1 y las intensidades relativas se 
dan entre paréntesis). 
 syn-FC(O)SF  anti-FC(O)SF  
 Matriz de Ar  Cálculos teóricos  Matriz de Ar  Cálculos teóricos  
ν [cm-1]  B3LYP/ 6-311+G* 
MP2/ 
6-311+G*  ν [cm
-1]  B3LYP/ 6-311+G* 
MP2/ 
6-311+G*  
Asignación 
propuesta 
1845,5 (100)  1910,9 (100)  1895,6 (83)  

1800,8
1803,6 (100)  1857,4(100)  1851,3 (92)  ν(C=O) 
1052,5 (70)  1025,0 (98)  1055,5 (100)  

1116,6
1119,6(82)  1109,0 (93)  1137,5 (100)  ν(C–F) 
  766,3 (17)  782,1 (18)    739,5 (25)  754,6 (29)  ν(S–F) 
  737,4 (8)  749,4 (8)    749,0 (3) 766,5 (<1)  ν(C–S) 
  620,3 (3)  627,5 (2)    628,7 (3)  634,8 (3)  δ(C=O)oop 
509,9 (4)  501,1 (1)  517,4 (2)  477,8 (4)  471,9 (3)  487,0 (4)  δ(O=C–S) 
  371,3 (<1)  385,0 (<1)    396,2 (<1)  410,3 (<1)  δ(F–C–S) 
  200,4 (<1) 211,2 (1)    199,7 (1)  215,7 (2)   δ(F–S–C) 
  139,8 (<1)  137,7 (<1)    123,9 (<1) 113,2 (1)  τ 
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Para la interpretación de las dos representaciones haladas se utilizó el modelo 
“donor-aceptor” o modelo de transferencia de carga, que se describe detaladamente 
en el Capítulo 4 de la Tesis de la Dra. Lorena Picone. Este modelo permite explicar las 
interacciones que dan lugar a la formación de un complejo de van der Waals a través 
de la transferencia de carga desde un orbital donor de una molécula hacia un orbital 
aceptor de otra, que origina una energía de estabilización orbital. En base a este 
modelo, se calcularon las energías de enlace, carga neta transferida, la estabilización 
orbital calculadas con B3LYP/6-311+G* para los dos complejos propuestos entre OCS y 
F2. Toda esta información se compila en la Tabla 3.1.5. También esta tabla presenta las 
correcciones calculadas para la energía de estabilización considerando el error de 
superposición de bases. Dichas correcciones se basan en la corrección de sobrepeso 
(CP), que se detala en la bibliografía.  
Los parámetros geométricos calculados con la misma aproximación se 
muestran en la Tabla 3.1.6, donde también se calcula la distancia de penetración de 
van der Waals, dp, definida por la ecuación 3.1.7. 
 
 
dp= rvdw- req                                             (3.1.7) 
 
 
Este valor, definido como la diferencia entre la sumatoria de los radios de van 
der Waals (rvdw) y el radio de equilibrio (req) del complejo, es un criterio que permite 
evaluar la aplicabilidad del modelo “donor-aceptor” al caso particular. Debe existir un 
buen solapamiento entre los orbitales donor y aceptor para que la transferencia de 
carga ocurra. Para valores de dp ≥ 0,1 Å, el modelo es suficiente para describir las 
interacciones y la geometría del complejo molecular. A menor solapamiento, menor 
energía de estabilización orbital y menor transferencia de carga. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.14. Modelos para los diferentes complejos 1:1 entre OCS y F2, calculados 
con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
 
α α
req req
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Tabla 3.1.5. Energías ∆ES/Corr, ∆ECP y ∆E, correcciones BSSE y GEOM, cargas transferidas 
(q) y energías de estabilización orbital, calculadas con la aproximación B3LYP/ 6-311+ G*, para 
los complejos SCO·F2 y OCS··F2. 
Complejo 
molecular 
∆ES/Corr 
(kcal/mol) 
∆ECP    
(kcal/mol) 
BSSE 
(kcal/mol) 
GEOM 
(kcal/mol) 
∆E    
(kcal/mol) q (e) 
)2(
*jiE→∆  
(kcal/mol) 
Interacción 
orbital 
SCO··F2 -0,63 -0,27 -0,47  +0,11 -0,16  0,031 -0,16 *2FOn σ→  
OCS··F2 -1,09 -1,07 -0,33  +0,31 -0,76  0,082 -9,16 *2FSn σ→  
 
 
Tabla 3.1.6. Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para los 
complejos estables halados entre OCS y F2, calculados con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
Complejo 
molecular α req rvdwa dpb 
SCO··F2  143,6  2,7  3,0  0,3 
OCS··F2  88,0  2,8  3,3  0,6 
a Sumatoria de radios de van der Waals, tomados de la referencia 36 
b distancia de penetración de van der Waals, dp= rvdw- req 
 
 
La comparación de la evidencia experimental con los espectros teóricos 
obtenidos para ambos complejos (ver Tabla 3.1.7) nos permite concluir que la 
representación en la cual el átomo de oxígeno del OCS interacciona con la molécula de 
F2 es la que mejor reproduce el corrimiento de ∆ν(C=O)= -2,0 cm-1 observado en el 
espectro del depósito previo a la fotólisis. Por otro lado, la activación de la vibración 
correspondiente al estiramiento del enlace F-F es de muy baja intensidad, según los 
cálculos, lo que concuerda con que no legue a observarse en el espectro IR de la 
matriz de Ar donde se detecta el complejo, en contraste con lo que ocurriría si la 
interacción en el complejo fuese a través del átomo de azufre del OCS. La activación de 
ν (F-F) fue previamente reportada para el complejo molecular OCSe··F2.8 La Figura 
3.1.15 muestra una representación esquemática de la interacción orbital entre el par 
libre de un átomo de oxígeno del OCS y el orbital vacío σ antienlazante de la molécula 
de F2 en el complejo SCO··F2. 
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Tabla 3.1.7. Espectros IR calculados de los complejos moleculares OCS··F2 y SCO··F2, 
usando los métodos B3LYP y MP2 (número de ondas en cm–1; las intensidades relativas se dan 
entre paréntesis). 
B3LYP/6-311+G* MP2/6-311+G* 
S=C=O··F2 O=C=S··F2 OCS S=C=O··F2 O=C=S··F2 OCS 
 
Asignación 
 
2114,5 (100)  2121,5 (100)  2116,3 (100) 2099,3 (100) 2101,7 (100) 2101,4 (100) ν (C=O) 
973,7 (<1)  748,2 (46) -  885,5(<1)  870,0 (1) - ν (F-F) 
877,9 (1)  867,7 (1)  875,8 (1)  902,3 (1)  899,5 (1)  901,5 (1) ν (C=S) 
517,4 (<1)  507,2 (<1)  511,5 (<1)  508,7 (<1)  494,7(<1)  494,7 (<1)  δ OCS 
513,2 (<1)  506,2 (<1)  511,5 (<1)  498,6 (<1)  494,5 (<1)  494,7 (<1)  δ OCS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.15. Representación esquemática de la interacción orbital entre el par libre 
del átomo de oxígeno del OCS y el orbital desocupado σ antienlazante de la molécula de F2 en 
el complejo SCO··F2. 
 
 
3.1.5.3. Complejos moleculares de CO con F2 y SF2 
 
Se investigaron diferentes complejos moleculares 1:1 entre CO y F2 o SF2. Los 
resultados para el sistema CO/F2 (energía de estabilización orbital, carga transferida, 
correcciones a la energía y parámetros geométricos) se presentan en las Tablas 3.1.8, 
3.1.9 y 3.1.10. En estudios realizados previamente, se ha encontrado que, para el caso 
de CO con diferentes halógenos e interhalógenos,39,40 todos los complejos 1:1 de van 
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der Waals estables entre estos monómeros son lineales. Por este motivo, se estudió 
esa geometría para este caso, como muestra el esquema de la Figura 3.1.16. 
La principal motivación para realizar estos cálculos fue la comparación entre 
los números de ondas observados experimentalmente con los correspondientes a las 
diferentes estructuras de complejos moleculares, como un criterio muy útil para 
realizar la asignación. Según lo reportado previamente para los complejos que pueden 
formarse en el sistema CO/XY (con X, Y= halógenos),,41 existen diferentes estructuras 
lineales posibles, ya que el donor puede ser tanto el átomo de oxígeno como el de 
carbono en la molécula de CO. En este caso, el corrimiento experimental que se 
observa hacia menores números de ondas para la vibración del CO en el complejo, 
comparada con el CO libre, es consistente con lo que predice la estructura OC··F2. 
Además, la energía de estabilización calculada para este complejo respecto de los 
monómeros es mayor que la correspondiente a la forma CO··F2. Por lo tanto, se 
propone el complejo OC··F2 como la estructura más probable. En la Figura 3.1.17 se 
muestra la interacción entre el orbital no enlazante del átomo de C y el orbital σ* 
antiligante de la molécula de F2, interacción que da lugar a la transferencia de carga. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.16. Modelos de los complejos moleculares entre CO y F2, calculados con la 
aproximación B3LYP/6-311+G*. 
 
 
Tabla 3.1.8. Energías ∆ES/Corr, ∆ECP y ∆E, correcciones BSSE y GEOM, cargas transferidas 
(q) y energías de estabilización orbital, calculadas con la aproximación B3LYP/ 6-311+ G*, para 
los complejos CO·F2 y OC··F2. 
Complejo 
molecular 
∆ES/Corr 
(kcal/mol) 
∆ECP    
(kcal/mol) 
BSSE 
(kcal/mol) 
GEOM 
(kcal/mol) 
∆E    
(kcal/mol) q (e) 
)2(
*jiE→∆  (kcal/mol) 
Interacción 
orbital 
CO··F2 -0,32 -0,05 -0,27  +7,0 .10-4 -0,05  0,00014 -0,12 *2FOn σ→  
OC··F2 -0,72 -0,41 -0,34  +0,03 -0,38  0,014 -1,52 *2FCn σ→  
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Tabla 3.1.9. Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para los 
complejos estables halados entre CO y F2, calculados con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
Complejo 
molecular α req rvdwa dpb 
CO··F2  180,0  2,9  3,0  0,1 
OC··F2  180,0  2,8  3,2  0,4 
a Sumatoria de radios de van der Waals, tomados de la referencia 36 
b distancia de penetración de van der Waals, dp= rvdw- req 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.17. Representación esquemática de la interacción orbital entre el par libre 
del átomo de C del CO y el orbital desocupado σ antienlazante de la molécula de F2 en el 
complejo OC··F2. 
 
 
Tabla 3.1.10. Espectros IR calculados de los complejos moleculares OC··F2 y CO··F2, 
usando la aproximación B3LYP/6-311+G* (número de ondas en cm–1; las intensidades relativas 
se dan entre paréntesis). 
CO··F2  OC··F2  Experimental 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a  ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a  ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a Asignación 
2210,1 (100) -1,6  2216,4 (100) +4,7  2141,8  +3,3 ν (CO) 
977,0 (<1)   934,4 (21)     ν (F2) 
a ∆ν = νcomplejo - νmonomero 
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Para los cálculos teóricos de complejos entre CO y SF2, se trabajó con la 
misma aproximación que en los expuestos anteriormente. Por analogía con complejos 
ya estudiados, como los compuestos entre CO y dihaluros de selenio (SeCl2, SeF2),23 se 
estudiaron las geometrías similares a las observadas en esos casos, dado que se 
esperaban interacciones orbitales del mismo tipo por la semejanzas entre los sistemas. 
Se encontraron dos estructuras posibles diferentes para los complejos 1:1 
entre CO y SF2, como se puede ver en la Figura 3.1.18. En la más estable, los dos 
monómeros se mantienen unidos a través de una interacción orbital que ocurre entre 
el par libre localizado en el átomo de carbono del CO con un orbital σSF antienlazante 
de la molécula de SF2 (ver Figura 3.1.1.9.). Mientras que en la segunda estructura, el 
átomo de oxígeno del CO es el que actúa como donor de electrones. Nuevamente, se 
debe prestar especial atención a la comparación entre el corrimiento experimental de 
la banda fundamental del CO, ν(C=O), que es de +11,6 cm-1 con respecto al CO libre 
aislado en Ar sólido, mientras que los calculados son +14,7 y -7,9 cm-1 para OC··SF2 y 
CO··SF2 respectivamente. Por ese motivo, se propone que la primer estructura es la 
que se forma en la matriz de Ar analizada. 
La Figura 3.1.18 muestra los modelos de complejos moleculares 1:1 halados 
con la aproximación B3LYP/6-311+G*. Las Tablas 3.1.11, 3.1.12 y 3.1.13 incluyen la 
información sobre los complejos estudiados para el sistema CO/SF2. 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.18. Modelos de complejos moleculares para el sistema CO/SF2 halados 
con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
 
 
α2
α1 α1
α2
req req
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Tabla 3.1.11. Energías ∆ES/Corr, ∆ECP y ∆E, correcciones BSSE y GEOM, cargas 
transferidas (q) y energías de estabilización orbital, calculadas con la aproximación B3LYP/ 6-
311+ G* para los complejos CO·SF2 y OC··SF2. 
Complejo 
molecular 
∆ES/Corr 
(kcal/mol) 
∆ECP    
(kcal/mol) 
BSSE 
(kcal/mol) 
GEOM 
(kcal/mol) 
∆E    
(kcal/mol) q (e) 
)2(
*jiE→∆  (kcal/mol) 
Interacción 
orbital 
OC··SF2 -1,37 -1,11 -0,29  0,03 -1,08  0,0081 -2,00 *SFCn σ→  
CO··SF2 -0,66 -0,58 -0,23  +0,15 -0,43  0,0019 -0,27 *SFOn σ→  
 
Tabla 3.1.12. Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para los 
complejos estables halados entre CO y SF2, calculados con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
Complejo 
molecular α1 a α2 b req rvdwc dpd 
OC··SF2  80,7  178,6  3,1  3,5  0,4 
CO··SF2  84,8  176,7  3,2  3,3  0,1 
a α1= αOSF(1) para el complejo CO··SF2 y αCSF(1) para el complejo OC··SF2 
b α2= αOSF(2) y αCSF(2) c Sumatoria de radios de van der Waals, tomados de la referencia 36 
d distancia de penetración de van der Waals, dp= rvdw- req 
 
Tabla 3.1.13. Espectros IR calculados de los complejos moleculares OC··SF2 y CO··SF2, 
usando los métodos B3LYP y MP2 (número de ondas en cm–1; las intensidades relativas se dan 
entre paréntesis). 
OC··SF2  CO··SF2  Experimental 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a  ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a  ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a Asignación 
2226,4 (59)  +14,7  2203,8 (75) -7,9  2150,1 (74)  +11,6 ν (CO) 
763,2 (57) -13,5  768,6 (54) -8,1  822,9 (82) -9,0 νs (SF2) 
726,0 (100) -16,2  735,6 (100) -6,6  795,0 (100) -9,1 νas (SF2) 
322,0 (5)   322,1 (5)      δ (SF2) 
a ∆ν = νcomplejo - νmonomero 
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Figura 3.1.19. Representación esquemática de la interacción entre el par libre del 
átomo de C del CO con un orbital desocupado σSF antienlazante de la molécula de SF2 
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3.2. Aislamiento del Fluoruro de fluorotiocarbonilsulfenilo 
FC(S)SF 
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3.2.1. Introducción 
 
De manera similar a lo que ocurrió con los compuestos de tipo XC(O)SY, con X, 
Y= halógenos, los compuestos XC(S)SY ya han sido estudiados previamente, aunque en 
este caso no son sustancias utilizadas comercialmente ni de síntesis usual en el 
laboratorio. El ClC(S)SCl fue el primero en ser propuesto como intermediario en una 
reacción química, en el año 1979,42 pero sin evidencias directas. Posteriormente, en el 
año 2007, se logró aislar en matriz de Ar a 15 K, a partir de la reacción fotoquímica 
entre CS2 y Cl2, 43 donde se reportaron los confórmeros syn y anti-ClC(S)SCl. Las 
especies BrC(S)SBr, ClC(S)SBr y BrC(S)SCl también fueron aisladas y estudiadas en las 
mismas condiciones a partir de mezclas Br2:CS2:Ar y BrCl:CS2:Ar, respectivamente.43 
El  fluoruro de fluorosulfeniltiocarbonilo, FC(S)SF, permanecía desconocido 
hasta el momento en el que se realizó este trabajo. Por analogía con el FC(O)SF, si bien 
no se realizaron intentos de obtenerlo por otra vía, se presume que las posibilidades 
de obtenerlo por rutas de síntesis convencionales son extremadamente bajas. Además, 
no se conocen reportes de intentos de síntesis de laboratorio de compuestos XC(S)SY, 
hasta donde se pudo averiguar en la bibliografía. 
Por lo tanto, se recurrió al mismo procedimiento que se presentara en la 
sección 3.1, depositando una mezcla de CS2 y F2 diluidos en Ar a 15 K, irradiando con 
luz UV-visible de amplio espectro y siguiendo la reacción por espectroscopia FTIR, 
tomando espectros a cada tiempo de exposición a la fuente de luz. Para completar el 
análisis, se realizaron cálculos teóricos con el programa Gaussian 03, utilizando 
métodos ab initio y de Funcionales de la Densidad.  
 
S=C=S  + F-F  
matriz
h→ ν.  FC(S)SF 
 
3.2.2. Procedimiento experimental 
 
Se preparó una muestra de F2 (Solvay, Alemania) en un balón de 1 litro de 
acero inoxidable en línea de vacío y se diluyó con Ar en la proporción 1:100. En otro 
balón se preparó una mezcla de CS2 (Aldrich) diluída con Ar en un balón de vidrio de 
0,5 litros en la misma proporción, 1:100. Ambos balones fueron conectados a la 
entrada de la matriz por un sistema de capilares de acero inoxidable y su flujo fue 
regulado por válvulas de aguja. 
Mediante este sistema de flujo continuo, se codepositaron entre 0,5 y 1,0 
mmol de las muestras durante un período de tiempo de 10-20 min sobre el soporte de 
la matriz enfriado (portamuestras plano de Cu cubierto con Rh) a 15 K. En este caso, no 
se depositó una matriz de control de CS2 en Ar, pero se comparó con la bibliografía.44 
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Después de analizar la matriz formada mediante espectroscopia FTIR, la misma 
fue expuesta a radiación UV-visible proveniente de una lámpara de mercurio de alta 
presión a 150 W (TQ150, Haereus, Hanau, Alemania) durante períodos de irradiación 
entre 1 s y 45 min. También en este caso los espectros FTIR fueron tomados con un 
espectrofotómetro 66v/S con resolución de 0,5 cm-1, en modo absorción/reflexión 
como se explicó en la sección 1.7.2 del Capítulo 1. Las intensidades IR fueron 
determinadas integrando las áreas de las absorciones con el Programa OPUS. 
 
 
3.2.3. CS2 y F2 aislados en matriz de Ar 
 
De la misma manera que se explicó para las experiencias con OCS y F2, no se 
puede preparar la mezcla a depositar colocando en un mismo balón ambos reactivos, 
diluidos en el gas inerte. También en este caso reaccionan previo al depósito, aunque 
ocurre en menor medida, ya que el CS2 es menos reactivo que el OCS. Nuevamente, las 
matrices se prepararon a partir del depósito simultáneo de CS2 y F2, cada uno diluido 
en Ar por separado, a 15 K. 
Los espectros FTIR de la matriz depositada muestran, además de las bandas 
correspondientes al CS2, una absorción muy débil en 1353,8 cm-1. Esta absorción fue 
asignada al modo νC=S del compuesto F2C=S,45 de acuerdo a los datos halados en la 
bibliografía. Es decir, el compuesto F2C=S se forma “en vuelo”, de manera similar a la 
reacción que se describió en el ítem 3.1.3 para las experiencias con la mezcla de OCS y 
F2, lo que confirma la hipótesis de que la reacción en condiciones normales no 
conduciría al mismo resultado que el obtenido fotoquímicamente en este trabajo. Sin 
embargo, de acuerdo a la intensidad que muestra la banda a 1353,8 cm-1, se puede 
inferir que el F2C=S generado por esta vía es aproximadamente el 10 % de lo que 
finalmente se produce por fotólisis de la matriz, como se verá en la siguiente sección. 
Esta información permite comparar la reactividad de los dos reactivos que se 
enfrentan al F2 en este capítulo. 
Los resultados más relevantes de los espectros FTIR obtenidos antes de irradiar 
la matriz surgen de analizar en detale la absorción debida a νasCS2, 1527,5 cm-1, y 
notar que presenta un ensanchamiento centrado en 1524,0 cm-1, que decae 
rápidamente con la exposición a la luz (Figura 3.2.1). Este comportamiento concuerda 
con la formación de un complejo molecular, que produce un corrimiento en la banda 
correspondiente al modo νasCS2 del sulfuro de carbono. También se encuentra 
solapada la banda del modo νas correspondiente al isotopómero S=C=34S, ubicada en 
1524,5 cm-1. Adicionalmente, y aún más interesante, resulta una señal que se 
evidencia en 867,7 cm-1, como ilustra la Figura 3.1.2, que se asignó a la activación en IR 
del modo ν(F-F) de la molécula de F2. Sólo existe un antecedente previo a esta 
experiencia donde se identificó una banda a 851,7 cm-1 que se asignó al estiramiento 
del enlace F-F en el complejo OCSe··F2.12 El valor registrado en espectroscopia Raman 
para la molécula de F2 es de 892 cm-1.46 A partir de esto, se propone la formación de 
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un complejo CS2··F2 que, como se verá más adelante, será el punto de inicio de la 
reacción fotoquímica que da lugar a la formación de los compuestos buscados. 
La absorción de menor intensidad que se encuentra a 1533,3 cm-1 se identificó 
como la banda fundamental del dímero (CS2)2, que se ha reportado en la bibliografía a 
1534,13 cm-1 en su espectro gaseoso de alta resolución. En dicha especie las moléculas 
de CS2 se asocian adoptando una geometría en forma de cruz.47 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.1. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo CS2 y F2 (CS2:F2:Ar= 
1:1:200) en la región 1540-1500 cm-1 luego del depósito (arriba) y después de 1 y 3 minutos de 
fotólisis (de arriba hacia abajo). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.2. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo CS2 y F2 (CS2:F2:Ar= 
1:1:200) en la región 890-840 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 15 y 45 
minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
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3.2.4. Fotoquímica de matrices 
 
Al igual que en el caso anterior, una vez que se codepositaron las mezclas 
gaseosas de CS2:Ar y F2:Ar, la matriz resultante fue expuesta a luz UV de amplio 
espectro por distintos periodos de tiempo. En esta experiencia, se fotolizó la matriz 
formada durante 1, 3, 8, 15 y 45 minutos. Luego de cada irradiación se tomó un 
espectro FTIR para seguir la evolución de la muestra. Se observó el crecimiento de 
numerosas bandas nuevas y la disminución de las observadas previo a irradiación. La 
absorción identificada a 867,7 cm-1, debida a la molécula de F2 formando el complejo 
molecular CS2··F2, desaparece a los 3 minutos de irradiación, como se ve en la Figura 
3.2.2, de la misma manera que disminuye la banda centrada en 1524,0 cm-1. Por otra 
parte, las señales correspondientes al modo νCS2 de las especies (CS2)2 y CS2 libre 
decrecen en un 40 % hasta los 8 minutos de fotólisis y luego permanecen inalteradas. 
Para identificar el origen de las nuevas absorciones, se analizaron estudios 
previos y se compararon con sistemas análogos.16 También se estudió la cinética de las 
bandas y cuando fue necesario, se efectuó una deconvolución previa para diferenciar 
unas señales de otras. Además, para las nuevas moléculas aisladas resultó de mucha 
utilidad contrastar los valores observados con las predicciones de los cálculos 
computacionales. 
A partir del análisis de las nuevas bandas observadas en el espectro se puede 
establecer una clasificación aproximada en dos grandes grupos. Un grupo de bandas 
surge desde los primeros minutos de irradiación, crece hasta alcanzar un valor máximo 
y luego comienza a disminuir. Al segundo grupo pertenecen bandas que aparecen en el 
transcurso de la exposición a la luz UV y crecen continuamente hasta los 45 minutos de 
irradiación, tiempo en el que se dio por finalizada la experiencia. En el primer conjunto 
se destacan seis absorciones con cinéticas claramente definidas que se muestran en las 
Figuras 3.2.4 (a), (b) y (c). Las señales encontradas en 1233,7/1229,6 cm-1, 
1065,4/1058,8 cm-1 y 815,6 cm-1 se identificaron con las vibraciones debidas a los 
modos ν(C=S), ν(C-F), ν(S-F) del confórmero syn del FC(S)SF. Mientras que las 
correspondientes al anti-FC(S)SF se asignaron a las bandas encontradas en         
1215,2 cm-1, 1081,0/1076,7 cm-1 y 756,4 cm-1, respectivamente. Los cálculos teóricos 
evaluados con los métodos MP2 y B3LYP en conjunto con las funciones base 6-311+G* 
ratifican estas asignaciones. Además, a 604,0 y 583,8/579,9 cm-1 se halaron dos 
bandas de baja intensidad, que aumentan con el tiempo de irradiación siguiendo un 
comportamiento similar a las anteriores, por lo que se propuso asignarlas al modo ν(C-
S) del anti y syn-FC(S)SF, respectivamente. En base a los coeficientes de absorción 
calculados se puede estimar que las poblaciones relativas de los confórmeros son 
aproximadamente iguales a 60% para el syn-FC(S)SF y 40 % para el anti-FC(S)SF. En las 
Figuras 3.2.5 se presentan las intensidades medidas para cada una de las bandas 
asignadas a las dos formas del FC(S)SF en función del tiempo de fotólisis. En la misma 
figura (Figura 3.2.5.d) se comparan las intensidades relativas obtenidas para ambos 
confórmeros. 
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Figura 3.2.4. (a) Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo CS2 y F2 (CS2:F2:Ar= 
1:1:200) en la región 1250-1200 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 15 y 45 
minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.4. (b) Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo CS2 y F2 (CS2: F2: Ar= 1: 
1: 200) en la región 1090-1050 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 15 y 45 
minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
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Figura 3.2.4. (c) Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo CS2 y F2 (CS2: F2: Ar= 1: 
1: 200)en la región 840-720 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 15 y 45 
minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
 
 
Todas las bandas nuevas que surgen en el espectro de matriz a partir de la 
exposición a la lámpara de Hg-Xe, se listan en la Tabla 3.2.1. También desde el primer 
minuto de irradiación se observa el crecimiento de bandas debidas al compuesto 
F2C=S, formado por fotólisis en el sitio de matriz. En las Figuras 3.2.6 (a) y (b) se 
muestran las absorciones más relevantes para este compuesto. La banda más intensa 
corresponde al modo νC=S y se registra a 1355,4 cm-1 en este caso, con una diferencia 
de +1,6 cm-1 respecto del valor registrado en el espectro antes de irradiar, propio del 
F2C=S generado durante el breve contacto entre reactivos previo al codepósito. Otra 
absorción importante es la asociada al modo νas(CF2), que se puede ver con un formato 
característico, una señal ancha con varios picos, centrada en torno a 1186,4 cm-1, que 
guarda cierta similitud con la banda equivalente del F2C=O, como se vio en la sección 
3.1.4. Estas especies se producen mayoritariamente en sitios de matriz donde se han 
depositado una molécula de F2 y una de CS2, tomando como punto de partida el 
complejo pre-reactivo CS2··F2. 
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a)      b)  
 
 
 
c) 
 
d) 
 
Figura 3.2.5. Intensidades en función del tiempo de irradiación de las bandas asignadas 
al syn y anti FC(S)SF en el espectro FTIR de una matriz conteniendo inicialmente CS2, F2 y Ar en 
las proporciones 1:2:200. a) Bandas correspondientes al confórmero syn. b) Bandas 
correspondientes al confórmero anti. c) Comparación entre las bandas de ambos confórmeros. 
d) Intensidades relativas de las bandas asignadas al confórmero syn respecto de las asignadas 
al confórmero anti. 
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Tabla 3.2.1. Números de ondas y asignaciones de las absorciones IR más relevantes 
que surgen luego de la fotólisis UV-visible de amplio espectro de una matriz de Ar conteniendo 
una mezcla de CS2 y F2 a 15 K. 
 Matriz de Ar  Asignación propuesta  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  Molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 
2295,2   CF2 νas(CF2)+ νs(CF2)  2304,5 a 
2088,7  F2C=S  2νs(CF2)+δs(CF2)  2090 b 
1489,3   CS2··F. νasCS2  Este trabajo 
1355,4  F2C=S ν(C=S)  1354 b 
1315,9      


8,1308
2,1311   F2C=S νs(CF2)+ δs(CF2)  1310 b 


9,1271
0,1274    CS··SF4 
ν(CS) 
 
 Este trabajo 



8,1242
3,1251
6,1253
1,1256
   CS··SF2 
ν(CS) 
 
 1256,8 c 


6,1229
7,1233   syn-FC(S)SF ν(C=S)  Este trabajo 
1222,6   CF2 νs(CF2)  1222 a 
1215,2  anti-FC(S)SF ν(C=S)  Este trabajo 







9,1178
2,1183
4,1186
2,1191
2,1196
  F2C=S νas(CF2)  1180,0 b 
1140,2      
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 Matriz de Ar  Asignación propuesta  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  Molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 



5,1097
1,1100
0,1109
   CF2 νas(CF2)  1102,0 a 


7,1076
0,1081   anti-FC(S)SF ν(C-F)  Este trabajo 


8,1058
4,1065   syn-FC(S)SF ν(C-F)  Este trabajo 
937,6  32SF6 νas (32SF6)  


4,937
9,937
6,938
d 


4,914
2,923   34SF6 νas (34SF6)  


3,920
8,920
4,921
f 
884,9  SF4 νas (SF4)  884,0 e 


9,878
4,881    CS··SF4 νas (SF4)  Este trabajo 


4,854
5,859   SF4 νas (SF4)  

4,856
7,859 e 
847,2   CS··SF4 νas (SF4)  Este trabajo 
828,9   CS··SF2 νs(SF2)  Este trabajo 
815,6  syn-FC(S)SF ν(S-F)  Este trabajo 



4,798
1,801
4,806
   CS··SF2 νas(SF2)  


1,802
6,805
0,805
e 
786,5  F2C=S νs(CF2)  787,9 b 
756,4  anti-FC(S)SF ν(S-F)  Este trabajo 
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 Matriz de Ar  Asignación propuesta  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  Molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 


3,701
2,708   
SF4 
 
 
νas (SF4)  







3,704
6,705
3,706
1,708
7,708
d 
695,8      


0,688
8,690    CS··SF4 νas(SF4)  Este trabajo 


7,655
8,658    CF2  δCF2  668,0 a 
619,3  F2C=S  δOOP(C=S) *  621 b 
612,4  SF6 νas (SF6)  613,1 f 
604,0  anti-FC(S)SF ν(C-S)  Este trabajo 


9,579
8,583   syn-FC(S)SF ν(C-S)  Este trabajo 
551,3  SF4 δ(SF2)  552 e 


4,526
1,530   F2C=S  δs(SCF)  527,7 b 


4,409
0,424   F2C=S  δas(SCF)  418 b 
a Referencias 48 y 49. b Referencia 45. c Referencia 50 d Referencia 32. e 
Referencias 31 y 34. f Referencia 33. 
* δOOP = desplazamiento fuera del plano 
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Figura  3.2.6. (a) 
Espectros FTIR de una matriz de 
Ar conteniendo CS2 y F2 
(CS2:F2:Ar= 1:1:200) en la región 
1400-1300 cm-1 luego del 
depósito (abajo) y después de 
1, 3, 8, 15 y 45 minutos de 
fotólisis (de abajo hacia arriba). 
Las  bandas  observadas 
corresponden a la molécula de 
F2C=S. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  3.2.6. (b) 
Espectros FTIR de una matriz 
de Ar conteniendo CS2 y F2 
(CS2:F2:Ar= 1:1:200) en las 
regiones  1210-1150 cm-1 y 
810-760 cm-1 luego del 
depósito (abajo) y después de 
1, 3, 8, 15 y 45 minutos de 
fotólisis (de abajo hacia 
arriba). Las  bandas 
observadas corresponden a la 
molécula de F2C=S. 
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Avanzando sobre el análisis de los espectros a mayores tiempos de irradiación, 
se observa que las bandas de ambos confórmeros FC(S)SF dejan de aumentar luego de 
los 8 minutos de fotólisis. También se observa que existen algunas bandas que crecen 
marcadamente luego de este tiempo, lo que indica que los productos formados en una 
instancia previa siguen reaccionando ante la exposición a la luz UV. Por ejemplo, a 
1256,1/1253,6/1251,3/1242,8 cm-1 se encuentra una señal que aumenta hasta el 
último espectro tomado luego de los 45 minutos de fotólisis. En la bibliografía se haló 
que esta banda ya había sido observada a partir de las reacciones fotoquímicas de las 
mezclas CS2/SF6 y CS2/C2F4 en matriz de Ar.50 En dicha ocasión, se había asignado a un 
complejo constituido por la molécula de CS y un segundo monómero desconocido, sin 
lograr especificar más detales sobre el mismo. En este trabajo se propone la 
formación del complejo molecular CS··SF2. Al integrar otras absorciones con 
características equivalentes se encontró que las bandas que crecen a 828,9 cm-1 y 
806,4/801,1/798,4 cm-1 muestran un comportamiento semejante, por lo que se 
asignaron a las vibraciones νs y νas del monómero SF2 en el complejo. Las referencias 
encontradas reportan valores de 1275,1 cm-1 para el CS, 832,5/829,5 cm-1 y 
805,0/804,6/802,1 cm-1 para el SF2, ambos en matriz de Ar. Es decir que los 
desplazamientos para las unidades en el complejo respecto de los monómeros por 
separado serían de -24,2 cm-1, -2,1 cm-1 y -2,0 cm-1, respectivamente, tomando los 
valores promedio de los máximos de las bandas. A partir de este análisis, y 
estableciendo una comparación con los complejos entre CO y SF2 investigados en la 
primera parte del presente capítulo, se presume que el complejo entre CS··SF2, podría 
corresponder a una estructura similar a las haladas para ese sistema. En este caso, se 
pueden explicar las observaciones experimentales a través de un complejo angular, 
estabilizado por interacciones entre un par de electrones libres del átomo de azufre 
del CS y un orbital antienlazante de uno de los enlaces S-F. 
También se propone la formación de CF2, a partir de las bandas que surgen en 
1222,6 cm-1 y 1109,0/1100,1/1097,5 cm-1, por comparación con los datos encontrados 
en la bibliografía, donde fue identificado en distintas experiencias de fotólisis en 
matrices de gases inertes, la primera de elas en 1968.48 Dado que este compuesto se 
forma en un sitio de matriz que originalmente contenía CS2 y F2, las diferencias en los 
números de ondas observados puede ser consecuencia de la interacción con los 
átomos de azufre presentes en el mismo espacio. 
Nuevamente, por debajo de 950 cm-1 se encuentran las absorciones 
asociadas a los fluoruros de azufre SF2, SF4 y SF6, algunas de las cuales se muestran en 
la Figura 3.2.7. Para la especie SF2, como se describió en los párrafos anteriores, se 
propone la formación de complejos de van der Waals con la molécula de CS. De la 
misma manera, las bandas registradas a 881,4/878,9, 847,2 cm-1 y 690,8/688,0 cm-1, 
que difieren de los valores con los que se identifica al SF4 aislado,31 se proponen para 
los modos νas del SF4 constituyendo un complejo con CS, ya que presentan un 
comportamiento similar a la absorción que aumenta en 1274,0/1271,9 cm-1. Por 
último, también se registran las señales correspondientes a las moléculas de SF4 y SF6, 
aparentemente aisladas. La aparición de estas especies, que requiere la presencia de 
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más de dos átomos de flúor en un mismo sitio de matriz, puede explicarse a través de 
la migración de átomos de flúor en la misma. Se propone esta explicación ya que, 
como se fundamentó en reiteradas oportunidades, la presencia de más de dos 
moléculas en un mismo sitio resulta una condición muy poco probable, dada la alta 
dilución de la mezcla. Otra evidencia que refuerza esta hipótesis es el hecho de que a 
mayores tiempos de irradiación se observa, nuevamente, que resulta favorecida la 
reacción que necesita más cantidad de flúor, la formación de la especie SF6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.7. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo CS2 y F2 (CS2:F2:Ar= 
1:1:200) en las regiones 950-840 cm-1 luego del depósito (abajo) y después de 1, 3, 8, 15 y 45 
minutos de fotólisis (de abajo hacia arriba). 
 
 
3.2.5. Cálculos computacionales 
 
Se realizaron cálculos teóricos para contrastar con los resultados 
experimentales. Se optimizaron las geometrías con las aproximaciones B3LYP/6-
311+G*, B3LYP/aug-cc-pVDZ y MP2/6-311+G*. En todos los casos estudiados se 
calcularon las propiedades vibracionales a partir de las estructuras de mínima energía. 
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3.2.5.1. Fluoruro de fluorotiocarbonilsulfenilo, FC(S)SF 
 
Se buscaron las geometrías correspondientes a los confórmeros estables del 
FC(S)SF con las tres aproximaciones mencionadas. Al igual que en el compuesto de la 
sección 3.1, se halaron dos estructuras de mínima energía, ambas planas. Como se 
muestra en la Figura 3.2.8, el syn-FC(S)SF tiene un ángulo diedro de 0º entre el enlace 
doble C=S y el enlace simple S-F, mientras que en el anti-FC(S)SF este ángulo diedro es 
de 180º. Los parámetros geométricos se presentan en la Tabla 3.2.2. 
Las funciones termodinámicas y las poblaciones relativas para ambos 
confórmeros, calculadas a 25 ºC, se presentan en la Tabla 3.2.3. El método B3LYP con 
ambas bases predice poblaciones y diferencias energéticas semejantes, 
aproximadamente un 95% del confórmero syn y un 5% del confórmero anti. En 
cambio, con MP2 hay una notable divergencia, ya que según este método se espera 
que el syn tenga una población del 67%. Por otra parte, se calculó la magnitud de la 
barrera energética para pasar del confórmero syn al anti, a través de una 
conformación gauche. En este caso, se obtuvieron diferencias energéticas muy altas, 
comparadas con los compuestos análogos FC(O)SF. 
En la Tabla 3.2.4 se muestran las frecuencias e intensidades IR calculadas con 
B3LYP/6-311+G* y MP2/6-311+G*. Ambos métodos predicen correctamente las 
frecuencias e intensidades que fueron observadas experimentalmente. Se espera que 
el modo ν(C=S) sea el de mayor coeficiente de absoción para ambos confórmeros y las 
absorciones debidas a ν(CF) y ν(SF) tengan entre un 20 y 50 % de su intensidad. 
También se calcularon las frecuencias anarmónicas, que pueden encontrarse en la 
Tabla 3.I del Anexo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.8. Modelos moleculares del syn y anti-FC(S)SF calculados con la 
aproximación B3LYP/6-311+G*. 
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Tabla 3.2.2. Parámetros geométricos (distancias en Å, ángulos en grados) calculados 
para el syn y anti-FC(S)SF.  
B3LYP/6-311+G* B3LYP/ aug-cc-pVDZ MP2/6-311+G* Parámetros 
geométricos syn anti syn anti syn anti 
r(C=S)  1,600  1,617  1,609  1,625  1,594  1,606 
r(C–F)  1,360  1,329  1,364  1,336  1,360  1,333 
r(C–S)  1,750  1,724  1,754  1,729  1,745  1,729 
r(S–F)  1,643  1,669  1,651  1,676  1,637  1,651 
α(F–C–S) 99,7  103,9  104,1  115,8  98,9  102,3 
α(F–C=S) 124,5  125,7  124,6  125,9  124,7  125,3 
α(S=C–S) 131,3  118,5  131,3  118,2  130,9  120,3 
α(C–S–F) 99,7  115,7  99,7  103,9  98,9  102,7 
τ(S=C–S–F) 0,0  180,0  0,0  180,0  0,0  180,0 
 
 
Tabla 3.2.3. Diferencias en las funciones termodinámicas (en Kca/mol), poblaciones 
relativas y energías de barrera calculadas para los confórmeros syn y anti-FC(S)SF. 
 B3LYP/ 
6-311+G* 
B3LYP/ 
aug-cc-pVDZ 
MP2/ 
6-311+G* 
∆Ea-s 1,73  1,55  0,23 
∆Ha-s 1,73  1,55  0,23 
∆Ga-s 1,85  1,69  0,42 
% syn  95,8  94,5  67,0 
% anti  4,2  5,5  33,0 
∆E(barrera) 16,1  16,0  13,5 
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Tabla 3.2.4. Frecuencias IR experimentales y teóricas para el syn y anti-FC(O)SF (los números de ondas se expresan en cm-1 y las intensidades 
relativas se dan entre paréntesis) 
 syn-FC(S)SF  anti-FC(S)SF  
 Matriz de Ar  Cálculos teóricos  Matriz de Ar  Cálculos teóricos  
ν [cm-1]  B3LYP/ 6-311+G* 
MP2/ 
6-311+G*  ν [cm
-1]  B3LYP/ 6-311+G* 
MP2/ 
6-311+G*  
Asignación 
propuesta 


6,1229
7,1233 (100)  1228,1 (100)  1289,1 (100)  1215,2 (100)  1221,4 (100)  1279,0 (100)  ν(C=S) 


8,1058
4,1065 (54)  975,9 (52)  1007,2 (59)  

7,1076
0,1081 (65)  1057,7 (48)  1088,0 (55)  ν(C–F) 
815,6 (35)  755,5 (20)  768,3 (20)  756,4 (40)  681,8 (46)  724,4 (39)  ν(S–F) 


9,579
8,583 (3)  597,7 (2)  615,8 (4)  604,0 (10)  642,9 (17)  650,9 (5)  ν(C–S) 
  510,0 (<<1)  502,0 (<1)    520,3 (<<1)  512,1 (<<1)  δ(C=S)oop 
  401,2 (1)  418,3 (2)    425,1 (2)  437,0 (3)  δ(F–C–S)1 
  364,9 (<1)  372,2 (<1)    292,1 (<1)  309,0 (<1)   δ(F–S–C)2 
  171,8 (<1)  183,9 (<1)    175,4 (2)  189,9 (1)   δ(S=C-S) 
  132,5 (1)  122,7 (1)    111,1 (<1)  87,5 (<1)  τ(F-C-S-F) 
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3.2.5.2. Complejos moleculares CS2 y F2 
 
Como ya se explicó en la sección 3.2.3, al interpretar el espectro IR tomado 
luego del depósito de la mezcla CS2/F2/Ar, se halaron dos absorciones (1524,0 y 867,7 
cm-1) que fueron asignadas a la formación de un complejo 1:1 de tipo van der Waals 
entre las moléculas de F2 y de CS2. Para fundamentar esta hipótesis, además de 
analizar comparaciones con sistemas similares investigados con anterioridad, se 
realizaron cálculos computacionales. Se buscaron los complejos estables, realizando un 
barrido sobre la superficie de energía potencial, buscando las distancias de equilibrio 
S-F (tomando pasos de 0,1 Å) y el ángulo intermolecular (en pasos 10º) que condujeran 
a los mínimos de energía. Se encontró un único mínimo y se optimizó la estructura del 
complejo propuesto, como se muestra en la Figura 3.2.9. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.9. Superficie de energía potencial y representación esquemática del 
complejo molecular estable calculado con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
 
 
 
El complejo molecular encontrado presenta geometría angular, donde la 
interacción entre las subunidades ocurre a través de un átomo de azufre del CS2 
(donor) y un átomo de flúor de la molécula de F2 (aceptor). Este resultado coincide con 
los complejos ya estudiados entre CS2 y diferentes moléculas dihalógenas (Cl2, Br2, 
BrCl, ICl, IBr).51 El espectro calculado con la aproximación  B3LYP/aug-cc-pVDZ para 
este complejo se presenta en la Tabla 3.2.5, donde se comparan los corrimientos en 
números de ondas predichos teóricamente para las bandas del complejo con los 
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valores correspondientes para el mismo modo vibracional en los monómeros. Para 
efectuar la comparación se optimizaron las estructuras de las subunidades y se 
calcularon sus espectros con el mismo método que se utilizó para el complejo. Se 
puede ver que los desplazamientos calculados con las frecuencias registradas en el 
espectro experimental ocurren en el mismo sentido, lo que demuestra una muy buena 
correspondencia con los cálculos. La intensidad que se predice para la absorción 
correspondiente a la vibración de la molécula de F2 en el complejo es muy alta en 
comparación con la que se predice en el complejo SCO··F2, donde la intensidad 
calculada es inferior al 1 %. A partir de estos resultados teóricos, es comprensible que 
la activación de la molécula de F2 pueda ser detectada en esta experiencia y no en la 
que se describió en la sección 3.1. 
Adicionalmente, se calcularon las correcciones a la energía de estabilización, los 
parámetros geométricos y la distancia de penetración de van der Waals, que se listan 
en la Tabla 3.2.6. La energía de estabilización orbital calculada es -9,08 Kcal/mol y la 
transferencia de carga que da lugar a la formación del complejo ocurre desde el par de 
electrones libres del átomo de azufre al orbital σ antienlazante de la molécula de F2, 
como se esquematiza en la Figura 3.2.10. 
 
 
 
Tabla 3.2.5. Espectro IR calculado para el complejo CS2··F2, usando la aproximación 
B3LYP/aug-cc-pVDZ (los números de ondas se dan en cm-1 y las intensidades relativas se dan 
entre paréntesis). 
Experimental Teórico B3LYP/aug-cc-pVDZ 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) 
Asignación 
1524,0 -3,5  1541,8 (100) -5,9 νas(CS2) 
867,7 -24,3 b  767,1 (77) -255,2 ν(F2) 
   670,4 (1)  +0,6 νs(CS2) 
   387,8 (2)  +0,3  δ(CS) 
   385,4 (3) -2,1  δ(CS2) 
a ∆ν= νcomplejo-νmonómero b respecto del valor observado en Raman, tomado de la referencia 46 
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Tabla 3.2.6. Energía ∆ES/Corr, ∆ECP y ∆E, correcciones BSSE y GEOM, carga transferida 
(q), energía de estabilización orbital y parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en 
grados) calculados con la aproximación B3LYP/ aug-cc-pVDZ para el complejo CS2··F2. 
∆ES/Corr 
(kcal/mol) 
∆ECP    
(kcal/mol) 
BSSE 
(kcal/mol) 
GEOM 
(kcal/mol) 
∆E    
(kcal/mol) q (e) 
)2(
*jiE→∆  
(kcal/mol) 
Interacción 
orbital 
-0,97 -0,62 -0,45  0,1 -0,52  0,0819 -9,08 *2FSn σ→  
α a req rvdwb dpc 
98,4  2,7  3,3  0,6 
a (SClF) 
b Sumatoria de radios de van der Waals, 
tomados de la referencia 36. 
c distancia de penetración de van der Waals, 
 dp= rvdw- req 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2.10. Representación esquemática de la interacción orbital entre el par libre 
de un átomo de azufre del CS2 y el orbital desocupado σ antienlazante de la molécula de F2 en 
el complejo CS2··F2. 
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3.3. Migración de átomos de Flúor 
 
Un análisis aparte merece la formación de los fluoruros de azufre SF4 y SF6 
registrada indiscutiblemente en todas las experiencias analizadas en este capítulo. 
También se encontró que las bandas asociadas a estas especies se observan, con una 
intensidad mucho más baja, en una matriz de Ar conteniendo OCS y ClF (en la 
proporción OCS:F2:Ar igual a 1:2:200). En este caso, se observaron bandas a 937,5 cm-1 
(SF6), 825,0/821,0 cm-1 (SF2), 805,6 y 794,1 cm-1 (SF4).52 
Todas las mezclas preparadas para estos estudios fotoquímicos en matriz de Ar 
se levaron a cabo en altas diluciones (1:2:200 torr, 1:2:600 torr), por lo que la 
probabilidad de encontrar más de dos moléculas en un mismo sitio es muy reducida. 
Sin embargo, la generación de estas sustancias requeriría el encuentro de tres y cuatro 
moléculas para ser factible en el caso de las mezclas con F2 (3F2 + OCS/CS2, 2F2 + 
OCS/CS2) y hasta siete moléculas en un mismos sitio para la mezcla con ClF (6ClF + 
OCS). Por otra parte, estas reacciones ocurren mayoritariamente luego de los períodos 
más prolongados de fotólisis, y prácticamente no se observan al inicio de la irradiación. 
Por los motivos expuestos se consideró evaluar la movilidad de átomos de flúor en 
matrices sólidas de gases inertes. 
Se encontró un estudio publicado por R. Alimi y colaboradores53 en el cual se 
analiza este fenómeno y se lo contrasta con simulaciones de dinámica molecular, 
basado en principios de la mecánica clásica. El sistema usado para la simulación 
consiste en una celda de 365 átomos, con 194 átomos estáticos y 173 móviles. Los 
átomos de Ar constituyen la celda y en el centro, con el resto de los átomo móviles, se 
ubica la molécula de F2. Este estudio se extendió a dos temperaturas, 4 y 12 K. Los 
autores obtienen en este caso un rendimiento de fotodisociación extremadamente 
alto para la molécula de F2 en estas condiciones, un resultado muy diferente 
comparado con los valores obtenidos en trabajos previos, por ejemplo, para la 
molécula de Cl2 en Xe y Ar.54,55 De hecho, se encontró que cuando la energía a la que se 
expone el sistema supera al potencial de disociación por más de 2 eV, el rendimiento 
de fotodisociación es cercano a la unidad, es decir, los átomos de F no parecen sentir 
el “efecto de jaula” del sitio de matriz y pueden moverse con fluidez. La explicación 
reside, principalmente, en que la sección transversal F/Ar a estas energías es muy 
pequeña. Además, las interacciones F-Ar son importantes, lo que estabiliza a los 
átomos de F una vez que salen del sitio y la relación de masas F/Ar favorece la 
transferencia energética desde el F hacia la matriz, aumentando los rendimientos de 
disociación. Otro dato interesante es que la trayectoria más probable encontrada para 
la migración de los átomos de flúor es curvilinea legando a alcanzar un camino libre 
medio de 30 Å. 
También se encontró en la bibliografía un estudio experimental publicado por 
Dickgiesser y colaboradores,56en el que se investigó la migración de átomos de flúor en 
una matriz sólida de gases inertes cometida a radiación sincrotrón de 10,15 eV. En 
estas condiciones, la energía excedente de los átomos de flúor disociados es de 4,2 eV. 
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Los autores utilizaron una composición tipo “sandwich” para formar la matriz, 
depositando tres capas diferentes sobre una ventana enfriada de MgF2. La primera 
lámina de Kr con un espesor de 38 nm, la capa intermedia de Ar (menos de 10 nm de 
espesor) y, por último, se depositó una mezcla de Ar conteniendo un 5% de F2. Las 
conclusiones a las que se arribaron en ese caso fueron coincidentes con el análisis de 
dinámica molecular realizado por R. Alimi. 
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3.4. Conclusiones 
 
3.4.1. OCS + F2 
 
Se realizó un estudio detalado de las reacciones fotoquímicas entre OCS y F2 
aislados en matriz de Ar, inducidas con luz UV-visible de amplio espectro. Para realizar 
las asignaciones correspondientes a los productos de fotólisis se recurrió la 
comparación con valores reportados de compuestos conocidos. Para las nuevas 
especies, se realizó un análisis considerando datos de compuestos análogos y los 
valores que predijeron los cálculos computacionales. En la Figura 3.4.1 se propone un 
mecanismo general de las reacciones presentadas. 
 
Figura 3.4.1. Representación esquemática de las reacciones fotoquímicas que 
ocurren en sitios de matriz originalmente conteniendo el complejo molecular SCO··F2. 
 
 
Antes de irradiar, la matriz está compuesta por diferentes sitios que 
contienen: OCS libre, F2 libre (que no pueden visualizarse en IR), el complejo molecular 
SCO··F2 y, en menor medida, O=CF2 producido por la reacción “en vuelo” y el complejo 
OC··F2. Teniendo en cuenta la alta dilución de los reactivos en la matriz de Ar y la 
rigidez del entorno sólido, se puede considerar, en principio, que los productos de 
fotólisis serían originados dentro del sitio de matriz. En los sitios donde se encuentra el 
complejo SCO··F2, el proceso más eficiente desde el primer minuto de irradiación, fue 
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Energía
τ
la formación de los confórmeros anti y syn del nuevo compuesto fluoruro de 
fluorocarbonilsulfenilo, FC(O)SF. 
La formación del confórmero menos estable, anti-FC(O)SF, se ve favorecida al 
inicio de la irradiación por la geometría del complejo SCO··F2. Luego, se observa el 
aumento de las bandas correspondientes a la forma syn y la simultánea disminución de 
las de la forma anti. Estos resultados pueden conducir a dos conclusiones posibles. Por 
un lado, puede ser que la formación de ambos confórmeros transcurra a través de 
cinéticas distintas, o bien, puede ser que la diferencia observada sea el resultado de un 
proceso conocido como randomización fotoquímica, ya reportado en compuestos 
sulfenilcarbonílicos.12,27 Esta teoría propone la existencia de un estado excitado que 
presenta un mínimo en la curva de energía potencial coincidente con un máximo del 
estado fundamental. Es decir, las dos estructuras estables (mínimos) en el estado 
fundamental, syn y anti-FC(O)SF, son planas y el máximo en la curva se podría 
representar con una forma gauche, intermedia entre ambas. El confórmero 
representativo del mínimo del estado excitado correspondería a este mismo ángulo de 
torsión. Luego de la irradiación, la molécula cae en un mínimo común en el estado 
excitado y la transición al estado fundamental le permite alcanzar la energía potencial 
mínima de los dos confórmeros planos con igual probabilidad, como ilustra la Figura 
3.4.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4.2. Representación esquemática del proceso de randomización entre el syn 
y anti FC(O)SF. 
 
Estas moléculas pentaatómicas evolucionan a mayores tiempos de irradiación 
siguiendo dos canales fotoquímicos diferentes, en concordancia con lo observado para 
compuestos similares. En un mecanismo, ocurre la pérdida de una molécula de CO con 
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la simultánea formación de SF2. El efecto de matriz impide que las moléculas así 
formadas escapen del sitio, favoreciendo la formación de un complejo de var der 
Waals. En un canal fotoquímico alternativo se genera difluorofosgeno, F2C=O, con la 
eliminación de un átomo de S. 
 
 
3.4.2. CS2 + F2 
 
A partir del análisis realizado sobre las reacciones fotoquímicas de la mezcla 
de CS2 con F2 aislados en matriz de Ar, se identificó el compuesto FC(S)SF en sus 
formas syn y anti, desconocido hasta el actual trabajo. El mismo se genera en los sitios 
de matriz donde se ha depositado el complejo de van der Waals CS2··F2, formado 
durante el proceso de depósito. En simultáneo, en un porcentaje de estos sitios se 
produce la reacción secundaria que da origen al compuesto F2C=S, que ocurre en 
menor medida. En esta experiencia el efecto producido por el proceso de 
randomización no resulta tan evidente, pero también ocurre como puede verse en la 
evolución temporal de las bandas asociadas a cada confórmero del FC(S)SF (Figura 
3.2.5). Al aumentar el tiempo de irradiación, se registran nuevas absorciones 
crecientes, al mismo tiempo que se observa la disminución de las bandas debidas al 
compuesto pentaatómico. Esta información revela la ruptura de enlaces en los 
compuestos formados para dar lugar a la formación de especies de menor tamaño. 
Estas especies interactúan dentro del espacio rígido del sitio de matriz generando 
complejos moleculares. En la Figura 3.4.3 se muestra el esquema de reacciones 
propuesto. 
 
Figura 3.4.3. Representación esquemática de las reacciones fotoquímicas que 
ocurren en sitios de matriz originalmente conteniendo el complejo molecular CS2··F2. 
S
C
S
F
F
h.ν
h.ν
F
C
S
S
F
F
C
S
S
F
F
C
F
S + S
CF2 2S+
CS SF2
SF4
SF6
+F
matriz
matriz
Capítulo 3 
Nuevos Fluoruros aislados en matriz de Ar 
 
164 
 
3.4.3. Migración de átomos de Flúor en matriz de Ar 
 
Un proceso muy inusual e interesante es la formación de moléculas SFx, con 
x= 4, 6. El aislamiento de cuatro moléculas en el mismo sitio de matriz (3F2 + OCS), 
necesario para la producción de SF6, es altamente improbable dadas las proporciones 
usadas en las experiencias. Por lo tanto, descartando esta hipótesis, estos productos 
observados pueden explicarse a través de una muy eficiente migración de átomos de F 
en el seno de la matriz. 
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4.1. Introducción 
 
La síntesis del FC(O)SSCl fue uno de los objetivos de esta Tesis y uno de los 
puntos más difíciles de lograr, principalmente, por la dificultad experimental de 
obtener el reactivo ClC(O)SSCl en cantidad suficiente como para poder levar a cabo la 
reacción posterior. Como se verá en la sección 4.2 del presente capítulo, el proceso de 
obtención consiste en cinco etapas, iniciando con reactivos sencilos y relativamente 
económicos. 
En los últimos años, los enlaces disulfuro han sido investigados con creciente 
interés debido a su importancia en el área de la bioquímica y diferentes procesos 
atmosféricos.1 La actividad biológica de numerosas moléculas, como proteínas, 
enzimas y antibióticos se encuentra caracterizada por la presencia de una unión 
azufre-azufre (-S-S-). 
Por elo, pese a las dificultades experimentales encontradas, se persistió en su 
búsqueda con el incentivo de analizar sus aplicaciones, así como de estudiar y 
comparar sus propiedades con su análogo clorado y otros disulfuros. El interés desde 
el punto de vista químico consiste en su utilidad como reactivo, ya que se puede 
introducir el grupo funcional FC(O)SS- a partir de una reacción de sustitución simple. 
Esto permite diseñar síntesis de nuevos compuestos fluorados y estudiarlos 
experimentalmente aportando, además, valiosas perspectivas al análisis 
conformacional y funcional de esta clase particular de moléculas 
calcogenilcarbonílicas. 
 
 
4.2. Síntesis y purificación 
 
El FC(O)SSCl se sintetizó por primera vez en este trabajo, en un proceso de 
cinco etapas, donde primeramente se obtuvo el ClC(O)SSCl, como se describe en la 
bibliografía2,3 y luego se levó a cabo el intercambio de halógeno, por tratamiento con 
TlF, para obtener el FC(O)SSCl. 
 
 
4.2.1. Síntesis del (CH3)2CHOC(S)S-K+ 
 
En primer lugar, se sintetizó el isopropilxantato de potasio, (CH3)2CHOC(S)S-K+. 
Esto se realiza a partir de CS2, (CH3)2CHOH y KOH, a 0 ˚C. En esas condiciones, se 
produce el alcoholato por sustracción de un H+ y ocurre la adición al CS2, generando el 
xantato respectivo, tal como se explicó en el Capítulo 2 del presente trabajo. 
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4.2.2. Síntesis del (CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2 
 
En la siguiente etapa de reacción se obtuvo el dixantógeno 
(CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2,4 que se produjo a través de la oxidación del 
(CH3)2CHOC(S)S-K+ en presencia de I2 bisublimado. No es necesario separar el xantato 
de la mezcla de reacción, el agregado de I2 puede realizarse “in situ”, sólo se debe 
adicionar agua suficiente para solubilizar toda la sal formada y mantener la 
temperatura de reacción a 0 ˚C. 
Se procedió de la siguiente manera: A la mezcla de reacción obtenida tal como 
se describe en la sección 2.2.1 del Capítulo 2, se le agregó agua suficiente para disolver 
el precipitado formado. Luego, se adicionó I2 lentamente y con agitación constante 
hasta que la solución tomó un color marrón oscuro persistente, señalando que ya el 
(CH3)2CHOC(S)S- K+ había reaccionado por completo. Finalmente, se eliminó el exceso 
de I2 agregado por adición gota a gota de solución acuosa saturada de Na2S2O3, hasta 
que la solución tomó nuevamente un color amarilo claro. La reacción se esquematiza 
en la ecuación 4.1. 
 
2 (CH3)2CHOC(S)S-K+ + I2 → Cº0 (CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2 + 2KI            (4.1) 
 
El disulfuro de isopropilxantógeno, así obtenido, se separó por extracción con 
éter etílico, lavando repetidas veces con agua la fase orgánica, con el objeto de extraer 
por completo los restos de KI (se verificó con AgNO3, la ausencia de AgI en los 
extractos de lavado) y otras impurezas. Luego, la fase orgánica se secó con MgSO4, se 
filtró y se extrajo el solvente en rotavapor. Los cristales obtenidos en esta etapa son de 
color amarilo y olor desagradable. 
El (CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2 se recristalizó tres veces utilizando 
isopropanol como solvente. Finalmente, el compuesto puro se obtuvo como un sólido 
cristalino y de color blanco. 
 
 
4.2.3. Síntesis del (CH3)2CHOC(S)SC(S)OCH(CH3)2 
 
La tercer etapa de reacción consiste en la extracción de un átomo de azufre del 
disulfuro (CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2 utilizando KCN, para obtener el sulfuro 
correspondiente (CH3)2CHOC(S)SC(S)OCH(CH3)2,5 tal como se describe en la ecuación 
4.2. Para elo, se disolvieron 0,05 moles de (CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2 en cantidad 
suficiente de etanol y se colocó la solución en baño de hielo. Se adicionaron, 
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lentamente y con agitación constante, 0,05 moles de KCN disueltos en la mínima 
cantidad de agua, al que luego se agregó la misma cantidad de etanol. La reacción se 
dejó en proceso durante una hora más en frío. El producto se extrajo con éter etílico, 
lavando repetidas veces con agua. La fase orgánica se secó con MgSO4, se filtró y se 
extrajo el solvente en rotavapor. Finalmente, el sulfuro separado se purificó con 
sucesivas recristalizaciones utilizando isopropanol como solvente, hasta obtener unos 
cristales color amarilo claro. 
 
(CH3)2CHOC(S)SSC(S)OCH(CH3)2 + KCN → Cº0 (CH3)2CHOC(S)SC(S)OCH(CH3)2 + KSCN 
(4.2) 
 
4.2.4. Síntesis del ClC(O)SSCl 
 
La síntesis del ClC(O)SSCl a partir del sulfuro (CH3)2CHOC(S)SC(S)OCH(CH3)2 y 
cloruro de sulfurilo, SO2Cl2, fue una de las etapas determinantes en la ruta de síntesis 
elegida para la obtención de FC(O)SSCl. En principio, se requiere en esta etapa 
extremar las precauciones por dos motivos: tanto el SO2Cl2 como los productos son 
muy sensibles al aire y la humedad, y son riesgosos para el operador (se produce HCl 
como producto de descomposición). 
Se disolvieron 0,05 moles de (CH3)2CHOC(S)SC(S)OCH(CH3)2 en 80 ml de hexano 
anhidro (tratado con zeolitas 4A) y se agregaron 700 mg de CaCO3, que actúa como 
catalizador. La mezcla así preparada se colocó en un balón de reacción de dos bocas. 
En una de las bocas se colocó un refrigerante y en la otra se colocó una ampola 
compensadora con 0,15 moles de SO2Cl2 previamente purificado por destilación 
fraccionada (se coloca un 50% en exceso para mejorar el rendimiento de la reacción). 
Previo a la adición del SO2Cl2, el balón de reacción debe sumergirse en un baño de frío 
a -15 o -20 ˚C. Este paso es muy importante ya que resulta imprescindible disminuir la 
reactividad del cloruro de sulfurilo, que debe ser incorporado a la mezcla de manera 
rápida. Cuando no se toma esta precaución se observa una efervescencia abundante, 
lo que indica que el SO2Cl2 reacciona violentamente liberando Cl2 y SO2. 
A continuación, se colocó el balón de reacción en un baño de glicerina y se 
mantuvo durante 3,5 horas a reflujo de solvente (70 ˚C). La reacción procede como 
indica la ecuación 4.3 (para mayor detale puede consultarse el Capítulo 11 del trabajo 
de Tesis de la Dra. Yeny A. Tobón Correa6). 
 
(CH3)2CHOC(S)SC(S)OCH(CH3)2 + 2SO2Cl2 hexano
C → º70 ClC(O)SSCl + OCS + 2(CH3)2CHCl + 
2SO2                                                                      (4.3) 
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Una vez finalizada la reacción, se filtró el CaCO3 y se separó el sobrenadante. El 
ClC(O)SSCl se concentró en rotavapor y se enriqueció por destilación fraccionada a 
presión reducida. Luego, se purificó con sucesivas destilaciones trampa a trampa en la 
línea de vacío, combinando distintas temperaturas, quedando el compuesto 
mayoritariamente retenido en la trampa de -20 ˚C. La identidad y pureza del ClC(O)SSCl 
se verificó por cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas y 
espectroscopia IR en fase líquida. 
 
 
4.2.5. Síntesis del FC(O)SSCl 
 
Finalmente, para la última etapa de reacción, se trató el ClC(O)SSCl con el TlF 
como agente fluorante, como indica la ecuación 4.4. Para elo, se mezclaron 0,010 
moles de ClC(O)SSCl con 0,013 moles de TlF. Se colocó un 30% en exceso de sólido 
para favorecer la reacción y facilitar la separación de los productos posteriormente. 
Como primera medida, se cargó el TlF en una trampa de reacción con lave 
Young y agitador magnético, todo previamente pesado, y se secó en la línea de vacío 
con agitación constante durante un total de 36 hs. Primeramente, se secó durante 20 
hs a temperatura ambiente (20 ºC) y luego se colocó en un baño a 40-50 ºC por 16 
horas. Este tratamiento es fundamental para el éxito de la reacción, ya que debe 
eliminarse todo resto de humedad que pueda descomponer a reactivos o productos. 
 
        ClC(O)SSCl + TlF 
h
C
5
º20 → FC(O)SSCl + TlCl                              (4.4) 
 
A continuación, se adicionó el ClC(O)SSCl y se dejó la reacción en vacío con 
agitación permanente a temperatura ambiente (20 ºC) durante 5 horas. Dado que el 
FC(O)SSCl es un compuesto nuevo y se desconocían las condiciones óptimas de 
obtención, se fue controlando la reacción cada hora por espectroscopia FTIR en fase 
gaseosa y cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas. Cada muestra 
fue tomada con suma precaución, para no perturbar el sistema. Al cabo de cinco horas 
de reacción, se observó la máxima proporción del producto buscado y algunos indicios 
de descomposición, por lo que se decidió detener el proceso y se procedió a separar 
purificar el FC(O)SSCl obtenido. 
  El FC(O)SSCl se purificó por destilación trampa a trampa, en línea de vacío, 
utilizando distintas series de temperaturas. Las más efectivas para la separación 
fueron: 20 ºC, -5 ºC, -50 ºC y -196 ºC (N2(l) y 20 ºC, -20 ºC, -80 ºC y -196 ºC. El FC(O)SSCl 
quedó mayormente retenido en las trampas de -50 ºC y -20 ºC. El compuesto puro es 
un líquido amarilo, cristalino, muy sensible a la humedad y al aire. 
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4.3. Cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas. CG-MS 
  
 La cromatografía gaseosa acoplada a espectrometría de masas fue una de las 
técnicas utilizadas para identificar al FC(O)SSCl y seguir su proceso de purificación. Se 
preparó una solución de las muestras a medir, usando CCl4 como solvente, de una 
concentración aproximada de 200 ppm. Además, se analizó el espectro de masas del 
FC(O)SSCl. Las condiciones de medida se detalan en la Tabla 4.I del Anexo. 
El cromatograma obtenido luego de purificar el compuesto se muestra en la 
Figura 4.1. El pico que se observa al tiempo de retención tR=3,2 minutos corresponde 
al FC(O)SSCl, como pudo verificarse con su espectro de masas, que se muestra en la 
Figura 4.2. El pico base, a m/z=64, se asocia a la señal del ión SS+ y se puede ver el pico 
del ión molecular con las correspondientes contribuciones isotópicas, FC(O)SS35Cl+ y 
FC(O)SS37Cl+, a m/z=146 y 148, respectivamente. La Tabla 4.1 lista todos los 
fragmentos observados con las asignaciones propuestas. 
 
 
Figura 4.1. Cromatograma del FC(O)SSCl en CCl4. 
 
 
Figura 4.2. Espectro de masas del FC(O)SSCl. 
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Tabla 4.1. Fragmentos, intensidades relativas y asignaciones del espectro de masas del 
FC(O)SSCl. 
m/z Intensidad relativa (%) Asignación propuesta 
28  6,0  CO+ 
31  3,4 FC+ 
32  31,3 32S+ 
34  1,6 34S+ 
35  5,8 35Cl+ 
37  1,9 37Cl+ 
44  2,2  CS+ 
47  26,4 FCO+ 
51  4,7 FS+ * 
60  17,2  OCS+ 
62  1,0  OC34S+ 
63  5,4 FCS+ */ 35ClCO+ 
64  100,0 SS+ 
65  4,1 37ClCO+/ 33SS+/ S33S+ 
66  9,5 34SS+/ S34S+ 
67  11,3 S35Cl+ 
69  3,2 S37Cl+ 
79  2,0 FC(O)S+ 
83  3,9 FSS+ * 
92  2,8  C(O)SS+ 
99  45,2 SS35Cl+ 
101  18,6 SS37Cl+ 
111  21,7 FC(O)SS+ 
113  2,0 FC(O)S34S+/ FC(O)34SS+ 
146  44,6 FC(O)SS35Cl+ 
148  18,2 FC(O)SS37Cl+ 
* Iones producidos por reordenamientos. 
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4.4. Cálculos computacionales 
  
Con la misma metodología aplicada en capítulos anteriores, se inició el análisis 
computacional buscando los confórmeros estables del FC(O)SSCl para luego estudiar 
los espectros teóricos teniendo en consideración las poblaciones relativas de los 
mismos. Se realizaron cálculos teóricos con el programa Gaussian03, utilizando los 
métodos B3LYP/6-311+G*, B3LYP/AUG-cc-pVDZ y MP2/6-311+G*. 
Como ya se expresó en el Capítulo 3 de esta Tesis, se ha demostrado que las 
moléculas que contienen el grupo XC(O)S-, con X=halógeno, presentan dos mínimos de 
energía potencial en su estado fundamental. En el mínimo global de la superficie se 
ubica al confórmero syn, que resulta mucho más estable que la forma anti, la cual 
corresponde al segundo mínimo de energía potencial. Por otra parte, también se ha 
estudiado con anterioridad la estructura de moléculas que contienen el enlace 
disulfuro, y se ha halado que la conformación adoptada en este caso es la forma de 
gauche.7,8,9 Para el presente caso, la definición de los confórmeros estables hace 
referencia a las amplitudes de los ángulos de torsión τ(O=C-S-S) y τ(C-S-S-Cl). Las 
formas syn y anti se refieren a valores de τ(O=C-S-S) cercanos a 0º y 180º, 
respectivamente. 
Los tres métodos empleados permiten concluir que el confórmero syn-gauche 
es más estable que el anti-gauche, predominando con una población relativa de 80% a 
25 ºC. En la Tabla 4.2 se presentan las funciones termodinámicas (con la corrección de 
punto cero) y las poblaciones relativas calculadas con las distintas aproximaciones para 
ambos confórmeros. La Figura 4.3 muestra los confórmeros mencionados, calculados 
con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
 
Tabla 4.2. Valores calculados para las funciones termodinámicas y poblaciones 
relativas del FC(O)SSCl a 25 ˚C. 
Método B3LYP 6-311+G(d) 
MP2 
6-311+G(d) 
B3LYP 
AUG-cc-pVDZ 
∆E(Kcal/mol)* 1,05  1,77  0,89 
∆G(Kcal/mol)* 0,98  1,62  0,83 
∆H(Kcal/mol)* 1,06  1,80  0,90 
% syn-gauche  84  89  80 
% anti-gauche  16  11  20 
* Se calculó ∆F= Fanti-gauche-Fsyn-gauche, para las tres funciones termodinámicas (F= E, G, H). 
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syn-gauche FC(O)SSCl anti-gauche FC(O)SSCl 
Figura 4.3. Confórmeros estables del FC(O)SSCl calculados con la aproximación 
B3LYP/6-311+G*. 
 
 
Se calcularon las frecuencias vibracionales armónicas y anarmónicas para 
ambos confórmeros. En las Tablas 4.3 y 4.4 se presentan las frecuencias anarmónicas 
haladas, las intensidades relativas para los espectros IR y Raman, y las asignaciones 
propuestas. Los datos correspondientes para las frecuencias armónicas pueden 
encontrarse en las Tablas 4.I y 4.II del Anexo. 
Si bien los tres métodos utilizados en los cálculos teóricos reproducen 
aceptablemente los valores experimentales observados, las frecuencias anarmónicas 
calculadas con las aproximaciones B3LYP/AUG-cc-pVDZ y MP2/6-311+G* son las que 
reflejan mayor coincidencia con los espectros FTIR. Se predice que las absorciones más 
intensas en IR son las correspondientes a los modos νC=O y νC-F. En el caso del 
confórmero syn-gauche, la banda debida a νC-F es la más intensa y la asociada a νC=O 
tiene la mitad de su intensidad, aproximadamente. En cambio, para el confórmero 
anti-gauche la vibración más intensa corresponde al modo carbonílico y la vibración 
del enlace C-F refleja una señal apenas un 20 % más bajo. 
También puede observarse una importante diferencia en las predicciones 
teóricas para los espectros Raman de cada confórmero. Para el confórmero más 
estable, la intensidad Raman será máxima para la señal del modo νS-Cl, que presentará 
el desdoblamiento característico debido a las contribuciones isotópicas del 35Cl y 37Cl. 
En cambio, para el confórmero anti-gauche se espera que el máximo del espectro 
Raman se encuentre para la banda relacionada al estiramiento carbonílico, νC=O, la 
misma característica que se observó anteriormente con los confórmeros del 
compuesto ClC(O)SSCl.6 
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Tabla 4.3. Frecuencias anarmónicas calculadas para el confórmero syn-gauche del 
FC(O)SSCl. 
B3LYP 
AUG-cc-pVDZ 
MP2 
6-311+G* 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
1829,7  56  88  1847,1  46  65 ν(C=O) 
973,8  100  15  1030,0  100  8 ν(C-F) 
704,7  6  74  734,2  7  38 ν(C-S) 
618,1  2  2  640,6  2  1 δoop(C=O) 
510,0  <1  47  530,4  1  28 ν(S-S) 
466,3  3  53  494,8  <1  16 δ(F-C=O) 
452,6  10  100  487,2  8  100 ν(S-Cl) 
340,6  1  22  363,5  1  14 δ(F-C-S) 
201,2  <1  41  218,6  <1  25 δ(S-S-Cl) 
166,0  <1  19  185,7  <1  11 δ(S-S-C) 
70,2  <1  9  71,6  <1  4 τ(S-S-C=O) 
67,4  <1  18  63,5  <1  10 τ(C-S-S-Cl) 
* δoop(C=O), desplazamiento fuera del plano 
 
 
 
Tabla 4.4. Frecuencias anarmónicas calculadas para el confórmero anti-gauche del 
FC(O)SSCl.  
B3LYP 
AUG-cc-pVDZ 
MP2 
6-311+G* 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
1820,8  100  100  1824,2  100  100 ν(C=O) 
1039,1  76  2  1062,4  87  2 ν(C-F) 
709,5  10  17  733,7  13  16 ν(C-S) 
620,6  2  <1  636,8  3  <1 δoop(C=O)* 
502,3  <1  16  524,9  2  11 ν(S-S) 
455,9  13  55  485,9  11  67 ν(S-Cl) 
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B3LYP 
AUG-cc-pVDZ 
MP2 
6-311+G* 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
436,9  2  11  467,4  2  9 δ(F-C=O) 
358,3  1  15  377,5  1  16 δ(F-C-S) 
199,3  <1  14  216,3  1  12 δ(S-S-Cl) 
169,4  <1  8  184,9  <1  7 δ(S-S-C) 
70,0  <1  9  67,7  <1  7 τ(C-S-S-Cl) 
56,7  <1  <1  48,1  <1  2 τ(F-C-S-S) 
* δoop(C=O), desplazamiento fuera del plano 
 
 
 
4.5. Espectroscopia vibracional experimental 
 
El estudio vibracional experimental abarcó tres aspectos: espectroscopia IR en 
fase gaseosa y en matriz de Ar, y espectroscopia Raman en fase líquida. También se 
incluye en esta sección el detale de la evolución fotoquímica del FC(O)SSCl en matriz 
de Ar. El análisis de los datos extraídos de los espectros se efectuó en base a estudios 
de compuestos relacionados y comparaciones con los valores esperados a partir de los 
resultados teóricos. 
 
 
4.5.1. Espectroscopia infrarroja en fase gaseosa 
 
Se tomó el espectro FTIR en fase gaseosa con el equipo Bruker Equinox, 
utilizando la celda especial para gases descripta en la sección 1.2 del Capítulo 1. Se 
midió entre 4000 y 400 cm-1, a temperatura ambiente y 5,0 torr de presión 
aproximadamente, con una resolución de 1 cm-1 y 64 scans. La Figura 4.4 muestra la 
comparación entre el espectro experimental medido y el calculado con la 
aproximación B3LYP/aug-cc-pVDZ. La representación teórica se construyó con la suma 
pesada de los espectros calculados para los isotopómeros más abundantes de los 
confórmeros individuales. 
Los números de ondas y las asignaciones propuestas para cada banda se 
describen en la Tabla 4.5, donde se puede observar una importante correlación entre 
los valores calculados y los del espectro IR en fase gaseosa. Alí se aprecia que legan a 
discriminarse las dos absorciones más intensas de cada confórmero. Las bandas 
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correspondientes a los modos ν(C=O) y ν(C-F) del confórmero syn-gauche se 
encuentran a 1855/1849 y 1057/1053/1049 cm-1, respectivamente, mientras que a 
1819/1812/1805 y 1092 cm-1 están las de la forma anti-gauche. Esta diferenciación es 
posible porque confluyen varios factores. Por un lado, los elevados coeficientes de 
absortividad de estas bandas permiten que se puedan observar incluso las del 
confórmero menos estable, que se encuentra en muy baja proporción (menor o igual a 
20 %, de acuerdo a los cálculos realizados). Por otra parte, la zona espectral está 
bastante libre y las señales de ambos confórmeros están separadas por más de 20 cm-1 
en cada caso, es decir, lo suficiente como para que se leguen a resolver. Estos 
resultados son consistentes con lo esperado por las predicciones teóricas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4. Espectros IR del FC(O)SSCl en la región de 2100 a 400 cm-1. Arriba: 
Experimental en fase gaseosa. Abajo: Teórico, calculado con la aproximación B3LYP/aug-cc-
pVDZ. 
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Tabla 4.5. Números de ondas experimentales y calculados para el FC(O)SSCl. 
Experimental Teórico 
Matriz de 
Ar 
FTIR 
(gas) 
FTRaman 
(líquido) 
B3LYP 
aug-cc-
pVDZ 
MP2 
6-311+G* 
Asignación 
propuesta 


9,1842
3,1845  

1849
1855 1830  1829,7  1847,1 ν(C=O) s-g 
  1826    ν(C-F)+ ν(C-S)  


4,1819
9,1822  



1805
1812
1819
 1802  1820,8  1824,2 ν(C=O) a-g 


2,1086
8,1087  1092  1146  1039,1  1062,4 ν(C-F) a-g 



7,1044
0,1048
2,1051
 



1049
1053
1057
 1103  973,8  1030,0 ν(C-F) s-g 


4,734
6,735  734  734  704,7  734,2 ν(C-S) 
632,5      
567,3  548  531  618,1  640,6  δOOP(C=O)* 


4,496
2,499  499* 488  510,0  530,4 ν(SS)** 


1,484
3,486  499*  479  466,3  494,8  δ(FCO)** 


8,452
8,457  458  454 

5,449
6,452  

5,481
2,487  ν(S35Cl) ν(S37Cl) 
   404  340,6  363,5  δ(FCS) 
   209 

7,198
2,201  

7,216
6,218  δ(SS35Cl) δ(SS37Cl) 
   185  166,0  185,7  δ(SSC) 
   102 

8,65
4,67  

8,62
4,63  τ(CSS35Cl) τ(CSS37Cl) 
* δOOP(C=O), desplazamiento fuera del plano. ** Se propone que las bandas correspondientes 
a los modos ν(SS) y δ(FCO) solapan en el espectro FTIR. 
Los valores teóricos tabulados para la región entre 800 y 100 cm-1 corresponden al confórmero 
más estable. 
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La señal carbonílica del confórmero más abundante revela un contorno de 
banda tipo B, donde la separación entre las ramas P y R es de 6 cm-1. La vibración del 
enlace C=O en el syn-gauche FC(O)SSCl da lugar a un cambio en el momento dipolar 
paralelo o cuasi paralelo al eje de inercia B de la molécula (Figura 4.5), lo que genera 
esta forma de banda. Para este confórmero, los valores de las constantes rotacionales 
A, B y C son 0,127, 0,034 y 0,031 cm-1 (B3LYP/6-311 +G*). Con elos se calcularon los 
momentos de inercia, parámetros moleculares y separación entre las ramas P y R que 
se presentan en la Tabla 4.6, donde se siguió el procedimiento descripto en la 
bibliografía.10 Dado que IA < IB < IC, esta especie fue considerada como un trompo 
asimétrico. El valor calculado de esta forma para ∆(PR) es 7,3 cm-1, muy cercano al 
obtenido a partir el espectro experimental. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5. Región de absorción del estiramiento carbonílico en fase gaseosa y ejes 
principales de inercia para el confórmero más estable del FC(O)SSCl. 
 
Tabla 4.6. Principales momentos de inercia (g.cm2.1040), parámetros moleculares y 
separación ∆(PR) (cm-1) calculados para una banda tipo B del syn-gauche FC(O)SSCl, siguiendo 
el procedimiento descripto en la referencia 10. Las constantes de inercia A, B y C fueron 
calculadas utilizando la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
IA a IB a IC a κ b ρ* b ∆(PR)Bd ∆(PR)A d 
220,5 771,6  855,7 -0,943  2,826  7,3  12,9 
a Ix=h/8π2cX, donde X= A, B o C en cm-1, c= 3.1010 cm/s y h= 6,626.10-27 erg.s b κ=(2B-A-C)/(A-C), c ρ*=(A-C)/B 
d ∆(PR)=10x̂(BT/9)1/2 (el cálculo de los parámetros utilizados se presenta en el Anexo) 
Capítulo 4 
Síntesis y propiedades del FC(O)SSCl 
186 
 
La envolvente de la absorción ν(C=O) para el confórmero anti-gauche presenta 
una forma más compleja. De acuerdo a los momentos de inercia calculados, se espera 
que esta banda tenga una forma tipo A, ya que la vibración del enlace carbonílico 
produce, en este caso, un cambio en el momento dipolar paralelo al eje A, como se 
puede ver en la Figura 4.5. Para esta banda, la separación entre las ramas P y R 
calculada ∆(PR) es 12,9 cm-1. Luego de analizar con detale el espectro experimental, se 
propusieron las siguientes asignaciones: la señal observada a 1826 cm-1 se asoció a la 
combinación de los modos ν(C-F) y ν(C-S) y se proponen los números de ondas a 1819, 
1812 y 1805 cm-1 para las ramas P, Q y R de la banda correspondiente al modo ν(C=O) 
del confórmero anti-gauche. A partir de esta asignación, el valor experimental ∆(PR) 
para esta banda es de 14 cm-1, en coincidencia con el valor calculado. En el caso del 
disulfuro de estructura similar FC(O)SSCH3, también se propuso la interacción entre los 
modos ν(C=O) y [ν(C-F)+ ν(C-S)].11 
Finalmente, la señal correspondiente a la vibración del enlace C-F del 
confórmero syn-gauche, presente a 1057/1053/1049 cm-1, muestra una forma de 
banda tipo A revelando que el cambio del momento dipolar debido a la vibración de 
este enlace resulta aproximadamente paralelo al eje de inercia A. 
 
 
4.5.2. Espectroscopia Raman en fase líquida 
 
Se midió el espectro Raman en fase líquida a temperatura ambiente, utilizando 
un tubo selado en vacío en la región entre 3500 y 100 cm-1, con una resolución de 4 
cm-1 y 1000 barridos. Para la excitación de la muestra se usó un láser Nd-YAG del 1064 
nm con una potencia de 15 mW. El espectro obtenido se muestra en la Figura 4.6, 
donde también puede compararse con el espectro teórico calculado con la 
aproximación B3LYP/aug-cc-pVDZ, que se ha construido con la suma pesada de los 
espectros teóricos para los isotopómeros más abundantes de los confórmeros 
individuales. Los valores de los números de ondas medidos y las asignaciones 
propuestas se encuentran en la Tabla 4.5. 
Las bandas de mayor intensidad son las que corresponden a los modos ν(SS), 
ν(SCl) y δ(SSCl), que se encuentran en 488, 454 y 209 cm-1, respectivamente. Este 
comportamiento coincide con lo esperado teóricamente y se ha observado en 
moléculas de estructura similar, como en los compuestos ClC(O)SSCl3 y CF3SSCl12 
Un dato destacable de los espectros Raman medidos es la intensidad de la 
señal correspondiente al modo νSCl, más alta que la asociada al modo ν(SS) y 
equivalente al modo δ(SSCl). Según se pudo halar en la bibliografía, este efecto ha sido 
registrado anteriormente en otra molécula fluorada, en el caso del compuesto CF3SSCl, 
donde también se encuentra que la señal correspondiente al enlace SCl es muy 
intensa. 
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Por otra parte, la marcada diferencia entre los números de ondas reflejados en 
el espectro IR respecto de los correspondientes al espectro Raman, responde a que el 
primero fue tomado en fase gaseosa y el segundo en fase líquida. En el Capítulo 2 se ha 
hecho referencia al efecto que producen las interacciones moleculares (que tienen 
mayor importancia en el líquido) sobre las longitudes de enlace y, por lo tanto, las 
frecuencias vibracionales. Se observa un claro ejemplo en el caso de las bandas 
relacionadas con los enlaces más polares, ν(C=O) y ν(C-F). Tomando como ejemplo el 
confórmero más estable, para el modo vibracional carbonílico, se registra un 
desplazamiento en ∆ν=-20 cm-1, al comparar la frecuencia observada en fase líquida 
(Raman) respecto de la frecuencia en fase gaseosa (IR). La misma comparación para la 
banda asociada al estiramiento del enlace C-F da una diferencia de aproximadamente 
∆ν =+50 cm-1. Esto denota que el enlace C=O  del FC(O)SSCl es más débil en la fase 
condensada y, por otro lado, el enlace C-F es más fuerte en la misma fase. Es posible 
que, en fase líquida, exista una fuerte interacción intermolecular entre estos grupos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.6. Espectros Raman del FC(O)SSCl en la región de 2000 a 100 cm-1. Arriba: 
Experimental en fase líquida. Abajo: Teórico, calculado con la aproximación B3LYP/aug-cc-
pVDZ. 
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4.5.3. Espectroscopia infrarroja en matriz de Ar 
 
Se preparó la mezcla gaseosa de 0,5 torr de FC(O)SSCl en 500 torr de Ar, se 
depositó la matriz por el sistema de pulsos, como se describió en el Capítulo 1, sobre 
una ventana de CsI enfriada a 16 K y se tomaron espectros IR en la región entre 4000 y 
400 cm-1 para 1, 5 y 10 depósitos con una resoluciones de 0,125 y 0,5 cm-1 y 128 
acumulaciones. Los números de ondas de las absorciones y las asignaciones 
propuestas se registran en la Tabla 4.5. 
Adicionalmente, a las absorciones correspondientes al compuesto en estudio, 
se encuentran en el espectro bandas de baja intensidad asociadas a productos de 
descomposición, como OCS, FC(O)SCl y FClC=O, que se producen en muy poca cantidad 
en el balón donde se prepara la mezcla para depositar. Dado que estas especies se 
ubican en sitios de matriz aislados, pueden ser identificadas sin que interfieran con la 
interpretación del espectro del compuesto principal, el FC(O)SSCl, cuyas moléculas 
también se encuentran en sitios independientes. La alta dilución de la mezcla hace que 
sea muy baja la probabilidad de halar más de una molécula en cada hueco generado 
entre los átomos del gas noble. 
Se identificaron las bandas más importantes de ambos confórmeros. 
Considerando las intensidades relativas, se puede afirmar que el confórmero syn-
gauche se encuentra en alta proporción, superior al 80 %, lo que permitió asignar la 
mayoría de las absorciones, como se puede ver en la tabla. El confórmero menos 
estable anti-gauche se hace visible por sus dos bandas más intensas, νC=O a 
1822,9/1819,4 cm-1 y νC-F a 1087,8/1086,2 cm-1. 
 
 
4.5.4. Fotoquímica en matriz de Ar 
 
4.5.4.1. Análisis experimental 
 
A los 10 depósitos de la matriz conteniendo FC(O)SSCl se comenzó la 
irradiación con luz de amplio espectro utilizando una lámpara de Hg-Xe y se tomaron 
espectros a distintos tiempos de irradiación para seguir la evolución fotoquímica de la 
muestra. Los espectros fueron medidos con una resolución de 0,125 cm-1 y 128 
acumulaciones luego de 10 y 30 segundos, y 1, 3, 8, 15, 30 y 60 minutos de irradiación. 
En condiciones de matriz, con la dilución de la mezcla preparada, es poco 
probable el depósito de más de una molécula por sitio. Por lo tanto, el análisis se basa 
principalmente en reacciones unimoleculares originadas en sitios de matriz donde sólo 
se ha depositado una molécula del compuesto FC(O)SSCl. 
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En la Figura 4.7 puede verse la evolución de las bandas carbonílicas de ambos 
confórmeros del FC(O)SSCl, las bandas correspondientes al modo νCF se muestran en 
la Figura 4.8. Mientras que la proporción del confórmero syn-gauche disminuye desde 
la primer exposición a la lámpara de Hg-Xe, el confórmero anti-gauche se observa en 
muy baja cantidad al inicio y aumenta con los primeros minutos de irradiación. Esto 
puede comprobarse siguiendo la banda carbonílica (1822,9/1819,4 cm-1) y la 
correspondiente a la vibración del enlace C-F (1087,8/1086,2 cm-1). Aunque en el caso 
de esta última señal no se puede precisar la cinética, ya que solapa con la banda 
creciente del modo νCF del FClC=O,13 a 1082,9/1081,9 cm-1, y otra banda que surge a 
1091,7 cm-1 que podría ser atribuida a FClC=O complejado o simplemente a la banda 
de FClC=O fuertemente afectada por la presencia de átomos de azufre en el mismo 
sitio de matriz. 
Los números de ondas de las nuevas absorciones observadas, junto con las 
asignaciones propuestas, se listan en la Tabla 4.7. Por pérdida de un átomo de azufre 
el FC(O)SSCl evoluciona, desde el primer tiempo de irradiación, hacia FC(O)SCl14 y S. Se 
pudieron identificar los dos confórmeros de este producto, como se puede ver en la 
tabla. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.7. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo FC(O)SSCl (en la proporción 
FC(O)SSCl:Ar, 1:1000 torr) en la zona de 1870 a 1810 cm-1 inmediatamente después del 
depósito (abajo) y luego de 10, 30, 60, 180, 480 y 900 segundos de fotólisis. Los espectros 
fueron tomados con resolución 0,125 cm-1 y 128 acumulaciones. 
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Figura 4.8. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo FC(O)SSCl (en la proporción 
FC(O)SSCl:Ar, 0,5:500 torr) en la zona de 1120 a 1020 cm-1 inmediatamente después del 
depósito (arriba) y luego de 10, 30, 60, 180, 480 y 900 segundos de fotólisis. Los espectros 
fueron tomados con resolución 0,125 cm-1 y 128 acumulaciones. 
 
 
Tabla 4.7. Números de ondas y asignaciones propuestas para las absorciones IR que 
aparecen como producto de la irradiación de la matriz de Ar conteniendo FC(O)SSCl 
(proporción de FC(O)SSCl en Ar, 0,5:500 torr). 
 Matriz de Ar  Asignación propuesta  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  Molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 


8,2151
3,2154    OC··ClSF νC=O  2150 a 
2136,9   CO··ClSF νC=O  este trabajo 
2058,5   OCS··ClF νC=O  2058,7 b 
2054,0   1-OCS··ClSF νC=O  este trabajo 
2050,5   2-OCS··SClF νC=O  este trabajo 
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 Matriz de Ar  Asignación propuesta  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  Molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 
2046,9   OCS··FCl νC=O  2046,8 b 
2042,0   4-OCS··ClSF νC=O  este trabajo 
2039,4  SCO··ClF νC=O  2039,9 b 
2022,6  18OCS··ClF νC=18O  2022,0 b 
2005,9   O13CS··ClF ν13C=O  2006,2 b 
1862,9  FClC=O νC=O  1865,2 c 



2,1833
5,1836
7,1840
9,1841
  syn-FC(O)SCl νC=O  1843 d 


7,1800
5,1803   anti-FC(O)SCl νC=O  1803 d 
1526,3   CS2··ClF νasCS2  este trabajo 


0,1127
0,1128   FC(O)SCl  2ν(S-Cl)  



1121
1127
1133
d 
1102,6  anti-FC(O)SCl ν(C-F)  



1099
1104
1109
d 


9,1081
9,1082   FClC=O ν(C-F)  

7,1082
2,1083 c 
1044,9  syn-FC(O)SCl ν(C-F)  



1049
1054
1059
d 
857,0  SCO··ClF ν(C=S)  865,7 b 


4,776
5,778    4-OCS··ClSF ν(S-F)  este trabajo 
774,5   CO··ClSF ν(S-F)  777,6 a 
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 Matriz de Ar  Asignación propuesta  
Números de ondas 
reportados 
previamente 
ν [cm-1]  Molécula Modo vibracional  ν [cm–1] 


1,770
5,771   2-OCS··ClSF ν(S-F)  este trabajo 
769,2   1-OCS··ClSF ν(S-F)  este trabajo 
763,1   CS2··ClF ν(Cl-F)  este trabajo 
760,3   OC··ClSF ν(S-F)  este trabajo 
758,3   CS2··ClF ν(Cl-F)  este trabajo 
752,3  FC(O)SCl νC-S  



742
748
753
d 
720,5   OCS··ClF ν(Cl-F)  

0,724
6,730
b 
628,5  FC(O)SCl  δoop(C=O)  



620
628
634
 d 


0,562
5,567   FC(O)SCl ν(S-Cl)  

560
565 d 
a Referencia 15 – b Referencia 17 - c Referencia 13 – d Referencia 14 
  
 
En la región espectral entre 2060 y 2039 cm-1 se halaron varias absorciones 
cuyas intensidades se incrementan en función del tiempo de irradiación. Dado que 
esta región específica del espectro es característica de la vibración del enlace C=O del 
sulfuro de carbonilo, puede asegurarse que todas las señales haladas aquí 
corresponden a esta especie. El OCS libre se observa indiscutiblemente a 2049,5 cm-1 
en matriz de Ar.16 Esta banda se puede ver definida en el espectro previo a la 
irradiación de la Figura 4.9. En esta experiencia, las moléculas de OCS libre depositadas 
surgen a partir de la pequeña fracción del FC(O)SSCl que descompone en el balón de 
partida, previo al depósito de la matriz. Dado que esta especie se genera en baja 
proporción y se localiza en sitios de matriz aislados, no interfiere en la interpretación 
del espectro. También por este motivo, se puede descartar la presencia de dímeros de 
OCS, que se forman cuando la relación OCS: Ar es más alta que la depositada en este 
caso, como se describió en el capítulo anterior. 
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Por lo tanto, se propone que el resto de las bandas corresponden a moléculas 
de OCS que participan en la formación de complejos. Se investigó la formación de 
complejos entre OCS y las posibles especies halogenadas que se generarían a partir de 
la fotólisis del FC(O)SSCl, es decir, ClF y ClSF. 
Para lograr realizar las asignaciones se procedió de la misma manera que se 
describió en los capítulos anteriores. Se buscaron los datos de las especies conocidas 
en la bibliografía, se realizaron cálculos teóricos y, además, se deconvolucionaron las 
bandas correspondientes, se integraron las áreas respectivas y se graficaron en función 
del tiempo de irradiación con el fin de comparar la cinética con la de otras absorciones. 
 
Figura 4.9. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo FC(O)SSCl en la región 
entre 2065 y 2035 cm-1, luego de 10 depósitos (azul) y después de 15 (negro) y 30 (rojo) 
minutos de fotólisis. 
 
 
En primera instancia, se haló que las bandas observadas a 2058,5, 2046,9 y 
2039,4 cm-1 coinciden con los valores previamente reportados por la Dra. Picone y 
colaboradores 17 para los complejos OCS··ClF, OCS··FCl y SCO··ClF. Conforme con la 
intensidad observada de la banda carbonílica de OCS, se cree que se forman en baja 
proporción. Para estos complejos, la vibración del enlace C=O da una señal en IR que 
resulta un 90 % más intensa que los demás modos, que no resultan visibles en este 
caso. 
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Las bandas que surgen a 2050,5 y 2042,0 cm-1 exhiben una evolución temporal 
coincidente con las que se observan en 771,5/770,1 cm-1 y en 778,5/776,4 cm-1, 
respectivamente, como puede verse en las Figuras 4.10 y 5.11. Se espera que aquelas 
bandas que muestran comportamiento similar correspondan al mismo complejo. Por 
otra parte, se encuentran dos absorciones más, a 2055,0 y 2054,0 cm-1, que siguen 
diferentes tendencias, lo que hace suponer que puedan corresponder a otras dos 
estructuras o bien a un tercer complejo localizado en dos sitios de matriz distintos. 
 
 
 
 
 
Figura 4.10. Intensidad en 
función del tiempo de irradiación de 
las bandas asignadas al complejo 4-
OCS··ClSF en los espectros FTIR de 
la matriz de FC(O)SSCl:Ar en 
proporción 0,5:500 torr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.11. Intensidad en 
función del tiempo de irradiación de 
las bandas asignadas al complejo 3-
OCS··ClSF en los espectros FTIR de la 
matriz de FC(O)SSCl:Ar en proporción 
0,5:500 torr. 
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Para complementar el análisis se realizaron cálculos teóricos y se halaron 
cuatro complejos estables entre OCS y la molécula triatómica ClSF, que podrían 
explicar estas observaciones. Las estructuras se denominaron 1-OCS··ClSF, 2-
OCS··ClSF, 3-OCS··ClSF y 4-OCS··ClSF con el objeto de simplificar su descripción 
(Figura 4.12). En la siguiente sección se describirá el estudio teórico realizado al 
respecto. Aquí se adelanta el análisis en base a la comparación con los datos 
experimentales, a partir del cual es factible pensar que las absorciones visibles en esta 
experiencia de fotólisis corresponden a los complejos 1, 2 y 4. No se encontraron 
elementos suficientes para suponer que se forma el complejo 3-OCS··ClSF. En los tres 
complejos propuestos se predicen dos bandas muy intensas en IR que se pueden 
contrastar con los valores experimentales, asociadas a los modos vibracionales νC=O y 
νS-F. Estos datos se muestran en la Tabla 4.8, donde puede verse que se propone 
asignar la banda observada a 2054,0 cm-1 al complejo 1-OCS··ClSF. Por otra parte, 
también es posible que las absorciones presentes en 2055,0 y 2054,0 cm-1 pertenezcan 
al mismo complejo, ubicados en dos sitios de matriz diferentes, que se ven afectados 
con el avance de la fotólisis. Sin embargo, la evidencia experimental no es suficiente 
para confirmar tal suposición ni descartar la posibilidad de formación de complejos con 
otra especie como podría ser, por ejemplo, el radical ·SF. Por este motivo resulta 
fundamental destacar en este punto que las estructuras descriptas constituyen sólo 
una posible explicación a las observaciones realizadas. 
 
 
 
 
 
 
1-OCS··ClSF 
 
 
 
 
 
 
1-OCS··ClSF 
 
 
 
 
 
 
        3-OCS··ClSF 
 
 
 
 
 
       
        4-OCS··ClSF 
 
Figura 4.12. Complejos estables entre OCS y ClSF, calculados con la aproximación 
B3LYP/6-311+G*. 
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Tabla 4.8. Números de ondas experimentales y calculados para los complejos 
moleculares entre OCS y ClSF obtenidos a partir de la fotólisis del FC(O)SSCl aislado en matriz 
de Ar. 
Experimental B3LYP/6-311+G* Asignación ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a 
1-OCS··ClSF     
ν (C=O) 2054,0  +4,5  2122,8  +6,5 
ν (SF) 769,2 -  717,1 -0,1 
2-OCS··ClSF     
ν (C=O) 2050,5  +1,0  2121,3  +5,0 
ν (SF) 771,5/770,1 -  714,7 -2,5 
4-OCS··ClSF     
ν (C=O) 2042,0 -7,5  2108,9 -7,4 
ν (SF) 778,5/776,4 -  715,2 -2,0 
a ∆ν = νcomplejo - νmonomero 
νCO(OCS)experimental=2049,5 cm-1, νCO(OCS)teórico=2116,3 cm-1, νSF(ClSF)teórico= 717,2 cm-1 
 
 
En la región de 2154 a 2136 cm-1, donde surge la banda correspondiente al 
estiramiento de la molécula de CO (visible a 2138,5 cm-1)18 también se observa la 
formación de complejos, evidenciada por las distintas absorciones presentes. A partir 
del análisis teórico realizado, se halaron cuatro complejos estables entre CO y ClSF 
que podrían explicar este comportamiento (ver Figura 4.13). En dos de elos, el átomo 
de oxígeno del CO interactúa con el átomo de azufre de la molécula ClSF (CO··ClSF) 
resultando en un desplazamiento de la banda correspondiente a la vibración de la 
molécula de CO hacia el rojo. En los otros dos complejos, la interacción se da a través 
del átomo de carbono del CO (OC··SClF) y la absorción se observa desplazada hacia 
mayores números de ondas, como se muestra en la Tabla 4.9. 
También se analizó la posibilidad de formación de aductos con la molécula 
interhalógena ClF, pero los resultados experimentales encontrados no muestran 
indicios de su existencia, comparando con los registros de la bibliografía donde se han 
identificado previamente estos complejos.19 
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1-CO··ClSF 
 
 
 
 
 
2-CO··ClSF 
 
 
 
 
 
1-OC··ClSF 
 
 
 
 
 
2-OC··ClSF 
Figura 4.13. Complejos estables entre CO y ClSF, calculados con la aproximación 
B3LYP/6-311+G*. 
 
 
Tabla 4.9. Números de ondas experimentales y calculados para los complejos 
moleculares entre CO y ClSF obtenidos a partir de la fotólisis del FC(O)SSCl aislado en matriz de 
Ar. 
1-CO··ClSF 2-CO··ClSF Experimental 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a Asignación 
2205,8 (100) -5,9  2205,4 (98) -6,3  2136,9 -1,6 ν (CO) 
718,6 (86)  +1,4  716,6 (100) -0,6  774,5 - ν (SF) 
 
1-OC··ClSF OC··ClSF Experimental 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a Asignación 
2223,0 (75)  +11,3  2220,3 (100) +8,6 

8,2151
3,2154  +15,8 +13,3 ν (CO) 
710,3 (100) -6,9  713,3 (93) -3,9  760,3  - ν (SF) 
a ∆ν = νcomplejo - νmonomero 
νCOexperimental=2138,5 cm-1, νCOteórico=2211,7 cm-1, νSF(ClSF)teórico= 717,2 cm-1 
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A partir de los 15 minutos de irradiación se observa el crecimiento de una 
banda a 1526,3 cm-1, característica del estiramiento antisimétrico del CS2. En matriz de 
Ar, la absorción correspondiente a CS2 libre se ha reportado a 1527,5 cm-1 en la 
bibliografía.20,21 En el presente caso, se espera un desplazamiento de la misma por la 
formación de un complejo molecular. De acuerdo a las reacciones que podrían ocurrir 
en el sitio de matriz a partir de una molécula de FC(O)SSCl, se investigaron las opciones 
planteadas en el esquema que muestra la Figura 4.14. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.14. Esquema de posibles reacciones del FC(O)SSCl en matriz de Ar donde se 
genera CS2 como fotoproducto. 
 
 
Para el primer caso, se haló que el radical OF• ha sido identificado previamente 
en matriz de Ar por espectroscopia Raman, a partir de la fotólisis del OF2, donde se 
verificó su existencia identificando una banda a 1028 cm-1.22,23 En los espectros IR de la 
reacción estudiada no se encontraron evidencias de este radical. 
Por otra parte, la información encontrada sobre el compuesto FClO indica que 
fue reportado en matriz de Ar24 y se midió su espectro infrarrojo de alta resolución.25 
El FClO presenta una estructura angular, con el átomo de Cl en el centro (su isómero F-
O-Cl se desconoce hasta el momento) y fue identificado por la presencia de 
absorciones entre 1038-1036 cm-1 y 597-588 cm-1 para las vibraciones de los enlaces 
ClO y ClF, respectivamente. En esta experiencia, no se halaron evidencias de señales 
crecientes en las regiones mencionadas, por lo que no se puede afirmar la presencia 
del FClO. Sin embargo, dado que se espera que dichas bandas sean de baja intensidad 
y que la zona entre 1050 y 1040 cm-1 se encuentra ocupada por las intensas 
absorciones del modo νCF del syn-FC(O)SSCl, no puede descartarse por completo esta 
posibilidad. 
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De acuerdo a la bibliografía consultada, el radical ClO• se observó en matriz de 
Ar a 850 cm-1 como resultado de la fotólisis del Cl2O.26 Las absorciones débiles 
observadas a 853,6/851,5 cm-1 podrían ser debidas a esta especie, pero la evidencia 
experimental no es concluyente al respecto y la cinética de estas bandas no concuerda 
con la absorción observada a 1526,3 cm-1. 
Finalmente, la deconvolución e integración de las señales presentes en la zona 
entre 778 y 758 cm-1, indican que las bandas centradas en 763,1 y 758,3 cm-1 tienen el 
mismo comportamiento que la banda antisimétrica del CS2. Por lo tanto, estas señales 
podrían ser asignadas a un complejo entre las especies CS2 y ClF. Estos elementos se 
muestran en las Figuras 4.15 y 4.16. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.15. Espectros FTIR de una matriz de Ar conteniendo FC(O)SSCl luego de 8, 15, 
30 y 60 minutos de irradiación, en la región de 1550 a 1500 cm-1 (derecha) y 790 a 750 cm-1 
(izquierda). 
 
 
 
Figura 4.16. Intensidad 
en función del tiempo de 
irradiación de las bandas 
asignadas a un complejo entre 
CS2 y ClF en los espectros IR de 
una matriz de Ar conteniendo 
FC(O)SSCl en la proporción 
0,5:500. 
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Existen resultados publicados por la Dra. Rosana Romano y colaboradores 
donde se han reportados complejos entre CS2 y distintas moléculas dihalógenas (Cl2, 
Br2, BrCl, ICl y IBr).27 En todos elos se halaron desplazamientos hacia el azul de la 
banda correspondiente al estiramiento antisimétrico del CS2 [νasCS2 (complejo)< νasCS2 
(monómero)] y se encontró que los complejos estables exhiben geometrías angulares, 
con ángulos cercanos a 90º. 
A partir de esta comparación, se buscaron teóricamente los complejos que 
pueden formarse entre CS2 y ClF, se haló una sola representación posible mediante 
cálculos de DFT utilizando la aproximación B3LYP/6-311+G*, como puede verse en la 
Figura 4.17. Esta estructura presenta una geometría angular y tiene una energía de 
estabilización orbital inusualmente alta, )2( *jiE→∆ =-9,81 kcal/mol, producto de una 
interacción entre un orbital no enlazante del átomo de S y un orbital σ antienlazante 
de la molécula de ClF. Se encontraron también dos estructuras lineales y una segunda 
estructura angular (donde la interacción se da a través del átomo de flúor del ClF), 
pero los cálculos arrojaron valores de frecuencias imaginarias, por lo que no fueron 
consideradas. 
Por lo anteriormente expuesto, se arribó a la conclusión de que este complejo 
de van der Waals podría ser el responsable de las absorciones haladas. En la Tabla 
4.10 se exponen los números de ondas calculados y las asignaciones propuestas. 
Según estos resultados teóricos, la banda correspondiente a la vibración de la 
molécula ClF en el complejo molecular debería observarse muy desplazada hacia el 
azul, ∆ν= -93,4 cm-1. Sin embargo, se haló que las absorciones experimentales que más 
respetan la cinética de crecimiento de la banda a 1526,3 cm-1 son aquelas que se 
encuentran a 763,1/758,3 cm-1. Es decir, con un desplazamiento de ∆ν=-7,1 cm-1 
respecto de la vibración de la molécula de ClF libre observada previamente en matriz 
de Ar. 17 
En principio, esta diferencia entre el cálculo computacional y la experiencia 
práctica puede deberse a dos factores: Por un lado, el mínimo global en la superficie 
de energía potencial de un complejo molecular es poco pronunciado (usualmente, 
menor a 3 Kcal/mol), lo que hace que la optimización de geometrías y cálculos de 
frecuencias sea sensiblemente más dependiente del método y la base utilizados. Por 
otra parte, se debe considerar el efecto del sitio de matriz y cualquier otra especie que 
pueda halarse en el mismo, además del complejo estudiado (en este caso, un átomo 
de oxígeno que se genera en la misma reacción de fotólisis). 
Es importante resaltar que para la zona del espectro entre 800 y 700 cm-1, las 
asignaciones realizadas se expresan como una propuesta, basada en la deconvolución 
de las bandas y la cinética de fotólisis estimada para las mismas, además de la 
comparación con las predicciones de los cálculos téoricos y estudios experimentales 
previos levados a cabo sobre sistemas similares. Dado que es una región muy 
compleja por la cantidad de absorciones superpuestas, no se pueden confirmar estas 
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ideas y sería necesario desarrolar otras experiencias para tener una mayor certeza al 
respecto.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.17. Complejo estable entre CS2 y ClF calculado con la aproximación B3LYP/6-
311+G*. 
 
 
Tabla 4.10. Números de ondas experimentales y calculados para los complejos 
moleculares entre CS2 y ClF obtenidos a partir de la fotólisis del FC(O)SSCl aislado en matriz de 
Ar. Las intensidades se dan entre paréntesis. 
CS2··ClF  Experimental 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a  ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a Asignación 
1547,0 (100) -6,0  1526,3 -1,2 νas(CS2) 
671,8 (<<1) -1,7  - - νs (CS2) 
646,3 (32) -93,4  763,1 758,3 -7,1 ν (ClF) 
403,3 (<1)  +5,4     δ1(CS2) 
393,3 (<1) -4,6     δ2(CS2) 
a ∆ν = νcomplejo - νmonomero 
  
4.5.4.2. Complejos moleculares 
 
Los complejos moleculares propuestos como productos de fotólisis del 
FC(O)SSCl fueron examinados en detale a partir del análisis computacional. Se 
calcularon las energías de estabilización considerando las correcciones por el error de 
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superposición de base y los cambios de geometría que sufren los monómeros cuando 
se forma el complejo. También se realizaron cálculos NBO para analizar las 
interacciones entre los orbitales intermoleculares en términos del modelo “donor-
aceptor”, se evaluaron las energías de interacción orbital, cargas transferidas y los 
diámetros de penetración de van der Waals. Las frecuencias e intensidades esperadas 
para la expresión de cada modo vibracional en el espectro infrarrojo, se calcularon con 
la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
Para la búsqueda de los complejos estables entre OCS y ClSF se efectuaron 
barridos de energía en función de la distancia intermolecular (tomando la distancia 
entre el átomo de O del OCS y el átomo de S del ClSF para un barrido y la distancia 
entre el átomo de S del OCS y el átomo de S del ClSF para el otro) y de los ángulos 
posibles entre las dos subunidades (αOSCl, αOSF, αSSCl, αSSF). Los complejos estables 
encontrados entre las moléculas triatómicas OCS y ClSF fueron presentados en la 
Figura 4.12. Como puede verse, tres de elos presentan geometrías contenidas en un 
plano, sólo el complejo 3-OCS··ClSF tiene una estructura espacial diferente. 
Los espectros teóricos calculados se muestran en la Tabla 4.11. Para comparar 
los números de ondas de las bandas predichas para cada complejo con las 
pertenecientes a las subunidades constituyentes, se optimizó la estructura de los 
monómeros con la misma aproximación utilizada para los complejos y se calcularon 
sus espectros vibracionales. Estos valores fueron utilizados para calcular los 
corrimientos teóricos que se registran en las tablas. 
Se esperan 12 modos normales para cada uno de los complejos, 7 de los cuales 
corresponden a cada uno de los monómeros, mientras que los 5 restantes están 
asociados a modos que involucran a las dos subunidades. Debido a que estos últimos 
se presentan en la región de baja energía del espectro vibracional, fuera del rango de 
medida experimental, no serán considerados en la discusión que sigue. Las dos 
absorciones más intensas reflejan la vibración de los enlaces C=O y S-F. Se observa el 
desdoblamiento de los modos vibracionales asignados a δOCS, degenerados en la 
molécula libre, debido a la interacción con la molécula de ClSF. 
En los complejos 1 y 2, la interacción del átomo de S del OCS con los enlaces S-
Cl y S-F produce un desplazamiento de la frecuencia del modo νCO hacia mayores 
números de ondas, en +6,5 cm-1 y +5,0 cm-1 respectivamente. Como se muestra en la 
Tabla 4.12 (donde se presentan las correcciones energéticas, cargas transferidas e 
interacciones orbitales), estos dos complejos pueden explicarse a través de una 
interacción orbital importante entre un par libre del átomo de azufre de la molécula de 
OCS con un orbital σ antienlazante de los enlaces S-Cl o S-F, interacción que fortalece 
el enlace C=O y debilita el enlace C=S. Por otra parte, existen otras contribuciones que 
favorecen la configuración en el plano, a través del solapamiento del orbital del enlace 
πC=O con el σ antienlazante del S-F (complejo 1) y de un par libre del átomo de Cl con 
el orbital antienlazante π*C=O (complejo 2). 
El complejo 4 presenta similitudes con los complejos 1 y 2, ya que también 
muestra una geometría plana, resultado de tres interacciones orbitales importantes, 
dos ocurren desde los pares libres del átomo de oxígeno al orbital σ antienlazante del 
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enlace S-Cl y la tercera de un par libre del átomo de flúor hacia el orbital π 
antienlazante del enlace C=S. La transferencia *)1( SClOn σ→ , con una energía de 
interacción orbital estimada en -1,41 Kcal/mol, sería la responsable del 
desplazamiento en -7,4 cm-1 de la frecuencia correspondiente a la banda carbonílica 
del OCS. 
 
 
Tabla 4.11. Números de ondas calculados con la aproximación B3LYP/6311+G* para los 
distintos complejos estables entre OCS y ClSF. Las intensidades se informan entre paréntesis. 
1-OCS··ClSF 2-OCS··ClSF 3-OCS··ClSF 4-OCS··ClSF 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a Asignación 
2122,8 
(100) +6,5 
2121,3 
(100) +5,0 
2114,4 
(100) -1,9 
2108,9 
(100) -7,4 ν(C=O) 
870,7 (1) -5,1  871,3 (1) -4,5  874,8 (1) -1,0  881,7 (<1) +5,9 ν(C=S) 
717,1 (12)  -0,1  714,7 (18) -2,5  717,6 (12) +0,4  715,2 (10) -2,1 ν (SF) 
510,4 (<1) -1,1  512,2 (<1) +0,7  511,0 (<1) -0,5  515,1 (<1) +3,6  δ1(OCS) 
508,2 (<1) -3,3  508,0 (<1) -3,5  510,3 (<1) -1,2  513,2 (<1) +1,7  δ2(OCS) 
499,9 (1) -2,8  500,8 (5) -1,9  503,1 (7)  +0,4  499,7 (9) -3,0 ν(SCl) 
255,0 (<1) +1,8  253,1 (<1) -0,1  252,3 (<1) -0,9  256,2 (<1) +3,0  δ(SClF) 
a ∆ν = νcomplejo - νmonomero 
 
 
 
El único complejo estable que se encontró con una configuración fuera del 
plano, es el que se describe con la estructura 3 y representa, a diferencia de los casos 
anteriores, una estructura donde la interacción orbital más relevante ocurre desde la 
molécula de ClSF hacia la de OCS, desde un par libre del átomo de azufre al orbital σ 
antienlazante del enlace C=S. Un dato interesante a tener en cuenta es que para los 
complejos 2 y 3, se encontró que las energías corregidas dan valores positivos. Este 
resultado indicaría, en condiciones habituales que los complejos moleculares en 
cuestión no podrían formarse. Sin embargo, como los monómeros se generan a partir 
de la fotólisis producida dentro del sitio de matriz, en condiciones particulares y en un 
espacio acotado, las interacciones entre elos resultan favorecidas. En la Figura 4.18 se 
presenta un esquema de las interacciones orbitales descriptas y en la Tabla 4.13 se 
detalan los parámetros geométricos más significativos. 
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Tabla 4.12. Energías ∆ES/Corr, ∆ECP y ∆E, correcciones BSSE y GEOM, cargas transferidas 
(q) y energías de estabilización orbital, calculadas con la aproximación B3LYP/ 6-311+ G*, para 
los complejos estables halados entre OCS y ClSF. 
Complejo 
molecular 
∆ES/Corr 
(kcal/mol) 
∆ECP    
(kcal/mol) 
BSSE 
(kcal/mol) 
GEOM 
(kcal/mol) 
∆E    
(kcal/mol) q (e) 
)2(
*jiE→∆  
(kcal/mol) 
Interacción 
orbital 
1-
OCS··ClSF -0,45 -0,03 -0,43  +0,01 -0,02  0,0034 
-0,62 
-0,11 
*
SClSn σ→  
**
SFOC σπ →=  
2-
OCS··ClSF -0,33  +0,05 -0,38  +0,01  +0,06  0,0036 
-0,90 
-0,07 
*
SFSn σ→  
*
OCCln =→π  
3-
OCS··ClSF -0,31  +0,10 -0,41  0,00  +0,10  0,0044 -0,21 
*
SCSn =→σ  
4-
OCS··ClSF -1,31 -0,68 -0,64  +0,02 -0,67  0,0092 
-1,41 
-0,98 
-0,35 
*)1(
SClOn σ→  
*)2(
SClOn σ→  
*
SCFn =→π  
 
Tabla 4.13. Parámetros geométricos (distancias en Å, ángulos en grados) para los 
complejos estables halados entre OCS y ClSF, calculados con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
 
Complejo 
molecular α1 a α2 b req rvdwc dpd 
1-OCS··ClSF  100,8  75,0  3,45  3,60  0,15 
2-OCS··ClSF  100,8  88,8  3,55  3,60  0,05 
3-OCS··ClSF  101,0  104,3  4,00  3,60 -0,40 
4-OCS··ClSF  99,1  72,8  2,96  3,32  0,36 
a α1= αSClF b α1= αSSF para el complejo 1, αSSCl para los complejos 2 y 3, αOSF para el complejo 4. c Sumatoria de radios de van der Waals, tomados de la referencia 28. 
d distancia de penetración de van der Waals, dp= rvdw- req 
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1-OCS··ClSF 
 
 
 
 
 
 
2-OCS··ClSF 
 
 
 
 
 
 
3-OCS··ClSF 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-OCS··ClSF 
Figura 4.18. Representación esquemática de las interacciones orbitales más 
importantes para los complejos moleculares entre OCS y ClSF, calculadas con B3LYP/6-311+G*. 
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En el caso de los complejos moleculares entre CO y ClSF, la interacción puede 
darse tanto a través del átomo de oxígeno como del átomo de carbono del CO. Para 
buscar los complejos estables se hicieron barridos de energía en función de las 
distancias C-S y O-S, utilizando como base la geometría angular encontrada 
anteriormente para los sistemas similares ya estudiados entre CO y moléculas 
triatómicas como SeX2 (con X=Cl, F)29 o SF2,30 discutidos en el Capítulo 3.  
Se halaron cuatro complejos estables formados por una molécula de CO y una 
de ClSF, cuyas estructuras fueron optimizadas empleando la aproximación B3LYP/6-
311+G* (Figura 4.13). También se calcularon frecuencias e intensidades esperadas 
para la expresión de los modos vibracionales normales en IR, que se listan en la Tabla 
4.12. Al igual que para el estudio del sistema entre OCS y ClSF, sólo se presentan en la 
tabla los modos vibracionales correspondientes a los monómeros, los que involucran a 
las dos subunidades han sido omitidos por encontrarse fuera del rango de medida 
experimental. 
 
Tabla 4.12. Números de ondas calculados con la aproximación B3LYP/6311+G* para los 
distintos complejos estables entre CO y ClSF. La intensidades se informan entre paréntesis. 
1-CO··ClSF 2-CO··ClSF 1-OC··ClSF 2-OC··ClSF 
ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a ν (cm-1) ∆ν (cm-1) a Asignación 
2205,8 
(100) -5,9 
2205,4 
(98) -6,3 
2223,0 
(75) +11,3 
2220,3 
(100) +8,6 ν(C=O) 
718,6 (86) +1,4 716,6 (100) -0,6 
710,3 
(100) -6,9  713,3 (93) -3,9 ν(SF) 
498,5 (55) -4,2  501,4 (45) -1,3  497,4 (38) -5,3  496,5 (73) -6,2 ν(SCl) 
251,8 (3) -1,4  252,0 (2) -1,2  251,5 (2) +1,5 254,7 (4) +1,5 δ(SClF) 
a ∆ν = νcomplejo - νmonomero 
 
En dos de los complejos propuestos, 1-CO··ClSF y 2-CO··ClSF, la molécula de 
CO interactúa a través del átomo de oxígeno, resultando en un desplazamiento de la 
frecuencia de vibración del modo νCO hacia menores números de ondas en -5,9 y -6,3 
cm-1, respectivamente. En el primero de elos la interacción orbital tiene lugar desde el 
par de electrones libre del oxígeno al orbital σ antienlazante del enlace S-Cl (Tabla 
4.13), generando un corrimiento hacia el rojo de la banda asociada al estiramiento S-Cl 
(-4,2 cm-1) y hacia el azul para la correspondiente al S-F (+1,4 cm-1). En el complejo 2-
CO··ClSF, el par libre del oxígeno solapa con el orbital σ antienlazante del enlace S-F, 
dando lugar a desplazamientos hacia menores números de ondas para ambas 
absorciones. 
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Para los dos complejos donde la molécula de CO interacciona por el átomo de 
carbono, 1-OC··ClSF y 2-OC··ClSF, el solapamiento es más efectivo, hecho que se 
manifiesta en mayores desplazamientos y mayores energías de interacción orbital. Por 
ejemplo, el valor de )2( *jiE→∆  es igual a -1,04 Kcal/mol para el 1-OC··ClSF y -1,84 
Kcal/mol para el 2-OC··ClSF, si se comparan con los otros dos complejos, estas 
energías son superiores en más de un 70 %. En la Tabla 4.14 y la Figura 4.19 se 
presentan los parámetros geométricos y la representación esquemática de las 
interacciones orbitales. 
 
 
Tabla 4.13. Energías ∆ES/Corr, ∆ECP y ∆E, correcciones BSSE y GEOM, cargas transferidas 
(q) y energías de estabilización orbital, calculadas con la aproximación B3LYP/ 6-311+ G*, para 
los complejos estables halados entre CO y ClSF. 
Complejo 
molecular 
∆ES/Corr 
(kcal/mol) 
∆ECP    
(kcal/mol) 
BSSE 
(kcal/mol) 
GEOM 
(kcal/mol) 
∆E    
(kcal/mol) q (e) 
)2(
*jiE→∆  
(kcal/mol) 
Interacción 
orbital 
1-CO··ClSF -0,55 -0,18 -0,37  0,00 -0,18  0,0014 -0,16 *SClOn σ→  
2-CO··ClSF -0,57 -0,26 -0,31  0,00 -0,26  0,0016 -0,29 *SFOn σ→  
1-OC··ClSF -1,03 -0,60 -0,45  0,02 -0,58  0,0051 -1,04 *SClCn σ→  
2-OC··ClSF -1,09 -0,75 -0,36  0,02 -0,73  0,0081 -1,84 *SFCn σ→  
 
Tabla 4.14. Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para los 
complejos estables halados entre CO y ClSF, calculados con la aproximación B3LYP/6-311+G*. 
Complejo 
molecular α1 a α2 b req rvdwc dpd 
1-CO··ClSF  100,7  78,8  3,29  3,32  0,03 
2-CO··ClSF  100,9  89,6  3,28  3,32  0,04 
1-OC··ClSF  100,4  88,9  3,25  3,50  0,25 
2-OC··ClSF  100,4  75,5  3,34  3,50  0,16 
a α1= αSClF b α2= αOSF para los complejos CO··ClSF y αCSF para los complejos OC··ClSF. c Sumatoria de radios de van der Waals, tomados de la referencia 28. 
d distancia de penetración de van der Waals, dp= rvdw- req 
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1-CO··ClSF 
 
 
 
 
 
2-CO··ClSF 
 
 
 
 
 
1-OC··ClSF 
 
 
 
 
 
2-OC··ClSF 
Figura 4.19. Representación esquemática de las interacciones orbitales más 
importantes para los complejos moleculares entre CO y ClSF, calculadas con la aproximación 
B3LYP/6-311+G*. 
 
 
Para abordar el estudio teórico de los complejos entre CS2 y ClF, se realizaron 
barridos de energía en función de las distancias S-Cl y S-F y del ángulo αSClF. Luego se 
optimizaron las estructuras haladas en los mínimos. Se encontró sólo un complejo 
estable entre CS2 y ClF, como se describió en el ítem anterior. La estructura halada con 
la aproximación B3LYP/6-311+G* se fue presentada en la Figura 4.17. Las energías 
calculadas, la carga transferida y los parámetros geométricos se detalan en la Tabla 
4.15. 
Este complejo presenta una fuerte interacción entre el par de electrones libres 
de un átomo de azufre del CS2 (donor) y el orbital σ antienlazante de la molécula de ClF 
(aceptor). La representación esquemática de este solapamiento puede verse en la 
Figura 4.20. Este hecho se refleja, por ejemplo en los altos valores de carga transferida 
y energía de estabilización orbital. En congruencia con estas observaciones se 
encuentra que el complejo formado es 1,86 kcal/mol más estable que los monómeros 
por separado. 
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Tabla 4.15. Energía ∆ES/Corr, ∆ECP y ∆E, correcciones BSSE y GEOM, carga transferida (q), 
energía de estabilización orbital y parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en 
grados) calculados con la aproximación B3LYP/ 6-311+ G* para el complejo CS2··ClF. 
∆ES/Corr 
(kcal/mol) 
∆ECP    
(kcal/mol) 
BSSE 
(kcal/mol) 
GEOM 
(kcal/mol) 
∆E    
(kcal/mol) q (e) 
)2(
*jiE→∆  
(kcal/mol) 
Interacción 
orbital 
-2,18 -2,21 -0,31  0,35 -1,86  0,0896 -9,81 *ClFSn σ→  
α a req rvdwb dpc 
102,7  3,10  3,55  0,45 
a (SClF) 
b Sumatoria de radios de van der Waals, 
tomados de la referencia 28. 
c distancia de penetración de van der Waals, dp= 
rvdw- req 
 
 
 
 
 
Figura  4.20.  Representación 
esquemática de la interacción orbital más 
importante para el complejo molecular 
CS2··ClF, calculada con la aproximación 
B3LYP/6-311 +G*. 
 
 
 
 
 
 
 
4.6. Conclusiones 
 
En el presente capítulo se ha obtenido el nuevo disulfuro FC(O)SSCl, a partir de 
una reacción en cinco etapas. Esta ruta de síntesis optimizada, si bien requiere 
bastante trabajo, presenta algunas ventajas. Por un lado, se usan reactivos sencilos y 
de bajo costo, lo que otorga cierta independencia al proceso. Por otra parte, las 
diferentes etapas pueden modificarse con facilidad para diseñar la obtención de otros 
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compuestos, ya sean de la familia de los xantógenos (como las sustancias investigadas 
en el Capítulo 2) como otros derivados halogenados y pseudohalogenados. El 
compuesto fue caracterizado por espectrometría de masas, FTIR en fase gaseosa y 
FTRaman en fase líquida. Es un líquido amarilo, cristalino, muy sensible a la humedad 
y al aire. 
El estudio teórico de los confórmeros estables demuestra una preponderancia 
del confórmero syn-gauche a temperatura ambiente mayor a un 80 % con respecto al 
segundo confórmero estable, anti-gauche. Para la forma syn-gauche del ClC(O)SSCl, en 
cambio, se calcula una población relativa superior al 95 % a 25 ºC. Esta predicción está 
de acuerdo con los resultados obtenidos a partir del análisis de los espectros 
vibracionales en fase gaseosa, líquida y aislado en matriz de Ar del FC(O)SSCl 
presentados en este trabajo, en los que se detectan ambos confórmeros. Las 
poblaciones relativas estimadas a partir de los espectros FTIR experimentales (fase 
gaseosa y matriz de Ar) son 84 % para el confórmero syn-gauche y 16 % para el anti-
gauche. La mayor estabilidad de la forma anti para los compuestos fluorados se 
relaciona con el efecto anomérico,31 las interacciones entre pares libres electrónicos 
del átomo de azufre y el orbital antienlazante σ*C-F  se encuentran muy favorecidas por 
la electronegatividad del átomo de flúor. 
Desde el punto de vista del análisis espectroscópico, estructural y 
conformacional resultó interesante la comparación de las frecuencias observadas en 
las mismas condiciones para otros compuestos de tipo FC(O)SSR, registrados en la 
bibliografía. Se focalizó la comparación en las bandas más intensas, ν(C-F) y ν(C=O), 
que se presentan en la Tabla 4.16. Para todos estos compuestos se encontró que la 
conformación más estable para la estructura FC(O)SS- es la forma syn-gauche. Puede 
verse en la tabla que las frecuencias a las que se encuentran las bandas 
correspondientes a νC=O (FC=O) y νC-F varían muy poco para la conformación más 
estable (< 6 cm-1 para aquelas moléculas donde el grupo en cuestión se encuentra 
unido a grupos electronegativos). En cambio, la diferencia es mayor cuando se trata de 
los mismos modos vibracionales para el confórmero anti-gauche. La frecuencia a la 
que se observa la banda carbonílica aumenta cuando R es un átomo o grupo de 
átomos muy electronegativos. Es menor en el caso del FC(O)SSCH3, donde R es un 
grupo dador de electrones. También se puede percibir una importante variación entre 
los valores de fase gaseosa y fase líquida, particularmente en las frecuencias asociadas 
al modo νC-F. 
En el espectro FTIR en fase gaseosa se observa la banda tipo B muy 
característica del estiramiento C=O de la conformación syn para compuestos de 
estructura XC(O)SY. Este formato se observa tanto en las moléculas planas (por 
ejemplo, FC(O)SCl o ClC(O)SCl) como en aquelas que adoptan una estructura espacial 
fuera del plano, como ocurre en el caso del FC(O)SSCH3. Todas estas moléculas 
presentan las características geométricas que las clasifica como trompos asimétricos. 
Con respecto al estudio fotoquímico de la matriz de Ar conteniendo FC(O)SSCl 
resultó muy enriquecedor, la secuencia de reacciones propuesta se resume en la 
Figura 4.21. 
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Tabla 4.16. Números de ondas (en cm-1) para las absorciones ν (C=O) (FC=O) y ν (C-F) 
observados en FTIR en fase gaseosa, Raman en fase líquida y FTIR en matriz de Ar para 
compuestos con estructura molecular FC(O)SSR. 
ν (C=O) (FC=O) ν (C-F) 
Compuesto FTIR 
(gas) Matriz 
Raman 
(líquido) 
FTIR 
(gas) Matriz 
Raman 
(líquido) 
       
FC(O)SSCH3 a       
syn 1836  1824  1808  1055  1044  
  1829  1822   1050   
   1819   1045   
       
anti 1786  1770  1768  1082  1073  
  1776    1074   
       
FC(O)SSC(O)CF3 b       
 1849  1840  1836  1062  1064  1050 
      1059  
      1054  
       
       
FC(O)SSC(O)F c       
syn 1849  1841  1840  1056  1051  1064 
  1845    1052   
     1049   
       
anti  1790  1814  1812  1098   
       
FC(O)SSCF3 d       
syn 1854   1834  1051   1037 
       
anti  1824   1793  1090   
       
FC(O)SSCl       
syn 1855  1845,3  1830  1053  1051,2  1103 
 1849  1842,9    1048,0  
      1044,7  
       
anti 1820  1822,9  1802  1092  1087,8  1146 
 1814  1819,4    1086,2  
       
a Referencia 11, b Referencia 31, c Referencia 9, d Referencia 7. 
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Figura 4.21. Esquema de la evolución fotoquímica del FC(O)SSCl en una matriz de Ar en 
la proporción 0,5:500 torr. 
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5.1. Introducción 
 
La espectroscopia fotoelectrónica (PES, photoelectron spectroscopy) es una 
técnica espectroscópica de ionización en la que la muestra se irradia con radiación 
electromagnética de suficiente energía como para arrancar un electrón del átomo o 
molécula. La energía excedente se convierte en energía cinética del electrón eyectado. 
Cuando se utilizan fotones de energía entre 10 y 45 eV se arrancan los electrones de 
los orbitales moleculares de valencia. Por este motivo, la técnica en este caso se 
denomina UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) ya que la radiación utilizada 
está en la zona del ultravioleta.1 
Esta técnica aporta valiosa información sobre la naturaleza electrónica de la 
materia y se basa en la Ley del Efecto Fotoeléctrico de Einstein 
 
Ec = hν - I 
 
donde I es el potencial de ionización o la energía de enlace de un electrón en un átomo 
o molécula. Si se utiliza luz monocromática, de energía hν, y se mide con precisión la 
energía cinética del electrón expulsado Ec, la energía de enlace puede ser determinada 
con mucha exactitud. 
Además del primer potencial de ionización, se pueden determinar las energías 
de enlace de orbitales atómicos y moleculares. Según el Teorema de Koopmans,2,3 la 
energía necesaria para arrancar un electrón de un orbital molecular dado es 
aproximadamente igual a la energía orbital de Hartree-Fock del orbital molecular. 
Teniendo en cuenta esta aproximación, los potenciales experimentales pueden 
igualarse con autovalores teóricos calculados empleando la teoría de los orbitales 
moleculares. El espectro fotoelectrónico proporciona, entonces, una determinación 
directa de las energías de los orbitales moleculares y una descripción experimental de 
los niveles electrónicos. 
Las dos moléculas analizadas con esta técnica son ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl, de las 
cuales ya fueron estudiadas en detale sus propiedades conformacionales y 
vibracionales. En este capítulo se presenta una investigación sobre su estructura 
electrónica realizada mediante los espectros fotoelectrónicos medidos y cálculos 
computacionales. 
Generalmente, para moléculas pequeñas que contienen el grupo -SC(O)- el 
primer potencial de ionización corresponde al par libre formalmente localizado sobre 
el átomo de azufre (nπ(S), valor correspondiente al orbital ocupado de mayor energía 
(HOMO). Dado que ya se encuentran disponibles en bibliografía los estudios realizados 
sobre orbitales moleculares de otros compuestos sulfenilcarbonílicos con sustituyentes 
halógenos y alquílicos, resulta de mucho interés la comparación entre los resultados 
halados para estos casos y los del presente capítulo. Como ejemplo, se pueden citar 
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los estudios realizados sobre las moléculas ClC(O)SCl,4 ClC(O)SCH3,5 FC(O)SCl, 
FC(O)SSCH3, FC(O)SSSC(O)F.6 
Los espectros fotoelectrónicos del ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl que se presentarán y 
discutirán en este capítulo fueron medidos por la Dra. Rosana M. Romano y el Dr. 
Carlos O. Dela Védova, en el Instituto de Química de la Academia China de Ciencias, 
ICCAS, Beijing, dirigido por el Prof. Mao-Fa Ge. El equipo utilizado ha sido descripto en 
la sección 1.9 del Capítulo 1. 
 
5.2. ClC(O)SSCl 
 
El espectro fotoelectrónico del ClC(O)SSCl, medido entre 7 y 20 eV, se muestra 
en la Figura 5.1. Para la asignación de las señales, se realizaron cálculos 
computacionales con el programa Gaussian 03 y se deconvolucionó el espectro en 8 
picos individuales, como puede apreciarse en la Figura 5.2. Las energías de ionización 
medidas en los máximos de los picos deconvolucionados, se resumen en la Tabla 5.1. 
Como se observa en la Figura 5.2, el espectro fotoelectrónico del compuesto 
está claramente dividido en cuatro regiones. La primera banda cercana a 10,20 eV, se 
puede interpretar como el solapamiento de dos picos, uno centrado en 10,10 eV y otro 
en 10,25 eV, ambos asociados a orbitales moleculares ubicados sobre los átomos de 
azufre. Esta asignación coincide con reportes previos de espectros fotoelectrónicos de 
otros disulfuros, para los cuales las primeras energías de ionización también fueron 
asignadas al par libre 3p más externo de los átomos de azufre. Por ejemplo, las dos 
primeras energías verticales de ionización para el CF3C(O)OSSOC(O)CF3 se registran a 
10,81 y 10,97 eV, asignadas a los orbitales p más externos de los átomos de azufre,7 y 
para el CH3C(O)OSSOC(O)CH3 las bandas fueron observadas a 9,83 y 9,95 eV.8 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  5.1. 
Espectro fotoelectrónico 
(PES) del ClC(O)SSCl. 
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La segunda banda en el espectro, que se observa a 11,40 eV, presenta las 
características típicas (angosta y aguda) de la ionización de un orbital esencialmente no 
enlazante. De acuerdo a lo que predicen los cálculos teóricos, esta banda se asigna a la 
ionización producida desde el orbital no enlazante del átomo de oxígeno. Esto 
concuerda con la propuesta para el espectro fotoelectrónico del ClC(O)SCl,4 a 11,32 eV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2. Espectro fotoelectrónico (PES) del ClC(O)SSCl deconvolucionado con el 
programa OriginPro 8. 
 
 
El tercer grupo de bandas, localizado entre 12 y 13 eV, fue asignado a la 
ionización sobre los átomos de cloro. De acuerdo con las predicciones teóricas, en esta 
región se esperan cuatro señales diferentes que surgen de ionizaciones producidas 
sobre electrones ubicados en orbitales nσ y nπ de cada uno de los átomos de cloro de 
la molécula. 
Luego de la deconvolución del espectro, se identifican bandas a 12,17, 12,35, 
12,57 y 12,82 eV, que fueron asignadas a nπCl (Cl-S-S), nπCl (Cl-C=O), nσCl (Cl-C=O) y 
nσCl (Cl-S-S), respectivamente, siguiendo la tendencia que indican los cálculos 
computacionales. Estos valores también concuerdan con las energías de ionización 
verticales que ya se han informado con anterioridad para electrones ubicados en 
átomos de cloro para el compuesto ClC(O)SCl. 
Sin embargo, es interesante comparar el orden de las energías de ionización 
entre ambas moléculas, ClC(O)SCl y ClC(O)SSCl. Para el ClC(O)SCl se encuentra que nπCl 
(Cl-C=O) < nσCl (Cl-C=O) < nπCl (Cl-S) < nσCl (Cl-S), mientras que para el disulfuro la 
secuencia resulta nπCl (Cl-S-S) < nπCl (Cl-C=O) < nσCl (Cl-C=O) < nσCl (Cl-S-S). Se puede 
inferir a partir de estos datos que la ionización de electrones formalmente localizados 
en el orbital π del átomo de Cl enlazado al átomo de S requiere menos energía en el 
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ClC(O)SSCl que en el ClC(O)SCl. Este efecto podría estar relacionado con el hecho de 
que la molécula de ClC(O)SCl es plana, mientras que la de ClC(O)SSCl no. 
La última banda del espectro, visible a 14,17 eV, fue asignada al orbital πC=O, ya 
que este valor resulta coherente con la energía de ionización calculada teóricamente y 
con las observaciones realizadas previamente para compuestos similares. En el caso 
del ClC(O)SCl, la energía de ionización experimental correspondiente al orbital πC=O es 
de 14,51 eV. 
Se realizaron cálculos computacionales con el programa Gaussian 03 bajo 
Windows, utilizando las aproximaciones OVGF/6-31+G* y OVGF/aug-cc-pVDZ. El 
método conocido como cálculo de las funciones de Green (OVGF por su nombre en 
inglés) permite realizar una buena correlación con los datos experimentales obtenidos. 
Estudios previos realizados sobre moléculas similares han demostrado una excelente 
concordancia en la predicción de los potenciales de ionización. Si bien se realizó el 
análisis con dos clases de funciones base, los resultados no muestran una mejora 
sustancial al emplear la base aug-cc-pVDZ en la predicción de los valores de energía, 
respecto de la base 6-31+G*. De todas maneras, se exponen todos los resultados 
obtenidos para las energías de ionización asociadas a los últimos 8 orbitales ocupados 
de los dos compuestos estudiados, como puede verse en las Tablas 5.1 y 5.2. 
 
Tabla 5.1. Energías de ionización para el ClC(O)SSCl experimentales y calculadas con las 
aproximaciones OVGF/6-31+G* y OVGF/aug-cc-pVDZ 
Potencial de Ionización 
(eV) 
OVGF/ 
aug-cc-pVDZ 
OVGF/ 
6-31+G* 
Orbital 
Molecular Descripción 
10,10a 10,11 9,96  40  nπS (S-C) 
10,25a 10,92 10,80  39  nπS (S-Cl) 
11,42  11,78  11,61  38  nσO 
12,15a 12,04 11,96  37  nπCl (Cl-S-S) 
12,34a 12,53 12,36  36  nπCl (Cl-C=O) 
12,57a  12,57  12,39  35  nσCl (Cl-C=O) 
12,81a  13,27  13,10  34  nσCl (Cl-S-S) 
14,17  14,05  13,88  33  πC=O 
a  Valor obtenido de la deconvolución del espectro fotoelectrónico (ver Figura 6.2) 
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Como ya se explicó en el Capítulo 4, se ha establecido previamente que de las 
dos estructuras de mínima energía potencial que presenta el ClC(O)SSCl, syn-gauche y 
anti-gauche, la forma más estable syn-gauche se presenta en un porcentaje 
poblacional superior al 95% a temperatura ambiente.9 Por otra parte, la resolución 
espectral experimental de los equipos utilizados en espectroscopia fotoelectrónica (de 
0,03 eV) no permite, en la mayoría de los casos, detectar equilibrios conformacionales. 
Por lo tanto, se realizaron los cáculos teóricos basados en el confórmero más estable, 
partiendo de una geometría optimizada con el nivel de aproximación B3LYP/6-31+G*. 
En la Figura 5.2.1 se presentan los esquemas de los 8 orbitales moleculares de mayor 
energía calculados para el syn-gauche ClC(O)SSCl. 
 
  OM 40 (HOMO) 
nπS (S-C) 
OM 39 (HOMO-1) 
nπS (S-Cl) 
  OM 38 (HOMO-2) 
nσO 
OM 37 (HOMO-3) 
nπCl (Cl-S) 
  OM 36 (HOMO-4) 
nπCl (Cl-C) 
OM 35 (HOMO-5) 
nσCl (Cl-C) 
  OM 34 (HOMO-6) 
nσCl (Cl-S) 
OM 33 (HOMO-7) 
πC=O 
Figura 5.4. Representación esquemática y asignación aproximada de los 8 orbitales 
moleculares ocupados de mayor energía del confórmero syn-gauche del ClC(O)SSCl calculados 
con la aproximación OVGF/6-31+G*. 
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5.3. FC(O)SSCl 
 
El espectro fotoelectrónico del FC(O)SSCl, medido entre 7 y 20 eV, se muestra 
en la Figura 5.3. Para proponer las asignación de las bandas detectadas en el mismo, se 
siguió un procedimiento similar al que se describió en la sección anterior. Se 
compararon los potenciales de ionización extraidos del espectro experimental con las 
energías calculadas utilizando el programa Gaussian 03 y los valores ya reportados en 
bibliografía sobre compuestos análogos. Las energías de ionización haladas y las 
asignaciones propuestas se presentan en la Tabla 5.2. 
En una primera inspección del espectro fotoelectrónico, se pueden apreciar dos 
zonas claramente diferenciadas. La primera de elas entre 10 y 11 eV, donde se 
observa una banda muy aguda asociada al primer potencial de ionización, a 10,14 eV, 
que fue asignada al par de electrones libres del átomo de azufre enlazado al carbono 
en base a la predicción de los valores calculados y a la comparación con espectros 
conocidos de moléculas de fórmula general FC(O)X. Por ejemplo, para el FC(O)SCl, el 
valor del primer potencial se registró a 10,7 eV, también asignado al orbital nπS.6 
En la segunda zona se hala una importante concentración de bandas 
superpuestas. Esta característica dificultó la interpretación de las restantes señales. 
Con la asistencia de los cálculos computacionales se logró establecer una propuesta 
para la asignación de las mismas que se presenta en la Tabla 5.2. 
Primeramente, a 11,03 eV se registra una banda aguda que se asignó al orbital 
no enlazante asociado al segundo átomo de azufre (S-Cl). La separación entre las 
energías de los dos orbitales nπS resulta, a partir de esta propuesta, de 0,98 eV, una 
diferencia considerablemente mayor a la observada para otros disulfuros. Este valor es 
consistente con los valores teóricos calculados con los dos niveles de aproximación 
utilizados, de 0,92 y 0,84 eV. En el ClC(O)SSCl ambos potenciales se diferencian en 0,15 
eV. 
A 11,83 eV se observa la banda que se propone asignar al orbital no enlazante 
del átomo de oxígeno, nσO. En general, para disulfuros del tipo XC(O)SS- se ha 
encontrado anteriormente que el tercer potencial corresponde a la ionización de 
electrones localizados en orbitales no enlazantes del oxígeno.  
Luego se proponen las dos asignaciones siguientes correspondientes a los 
orbitales del átomo de cloro, nπCl y nσCl a 12,53 y 13,13 eV, respectivamente. Por 
último, a 13,85 eV se propone la asignación de la banda correspondiente al orbital π 
antienlazante del C=O. Nuevamente, estas asignaciones son consecuentes con valores 
previamente reportados en compuestos análogos. Finalmente, entre 14 y 16 eV se 
observan señales de muy baja intensidad, que pueden ser originadas por la ionización 
de electrones localizados en los orbitales no enlazantes del átomo de flúor, pero la 
resolución del espectro no permite proponer asignaciones en esta zona. 
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Figura 5.3. Espectro fotoelectrónico (PES) del FC(O)SSCl 
 
Tabla 5.2. Energías de ionización para el FC(O)SSCl experimentales y calculadas con las 
aproximaciones OVGF/6-31+G* y OVGF/aug-cc-pVDZ (EV). 
Potencial de Ionización 
(eV) 
Ev (eV) 
aug-cc-pVDZ 
Ev (eV) 
6-31+G* 
Orbital 
Molecular Descripción 
10,14 10,16 10,11  36 nπS (S-C) 
11,03 11,08 10,95  35 nπS (S-Cl) 
11,83  12,01  11,81  34  nσO 
12,53 12,73 12,61  33 nπCl 
13,13  13,43  13,18  32  nσCl 
13,85  14,33  14,03  31  πC=O 
 14,99 14,90  30 nπF 
  15,35  15,26  29 nσF 
 
 
 
10.14 11.83
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Con respecto al solapamiento de bandas en la segunda región del espectro, se 
encontraron dos posibles explicaciones. Por un lado, según las energías calculadas, se 
predice que a partir del tercer potencial de ionización los valores serán muy cercanos 
entre sí, este podría ser un motivo por el cual las señales no legan a resolverse en esa 
zona.  Por otra parte, se investigó la geometría adoptada por el catión radical 
FC(O)SSCl+•en su estado fundamental, considerando la posibilidad de que un cambio 
en la estructura del catión respecto de la molécula neutra pueda repercutir en los 
potenciales de ionización experimentales. Este tema se discutirá en la siguiente 
sección. 
Con fines comparativos se construyó la Tabla 5.3, donde se muestran valores 
experimentales de potenciales de ionización de sustancias similares. Como se puede 
ver, se observa un aumento del primer potencial de ionización a medida que aumenta 
la electronegatividad de los sustituyentes y, al contrario, una disminución del mismo 
cuando las moléculas estudiadas poseen sustituyentes dadores de electrones, como es 
el caso del FC(O)SSCH3. Los compuestos disulfuros registran potenciales menores para 
los orbitales ocupados de mayor energía que sus corespondientes monosulfuros, 
como se puede ver en la tabla para las especies ClC(O)SSCl, ClC(O)SCl, FC(O)SSCl y 
FC(O)SCl. Esto puede deberse a que la configuración en el plano de las moléculas 
ClC(O)SCl y FC(O)SCl genera la posibilidad de interacción entre los orbitales πC=O y nπCl/ 
nπF, lo que da lugar a una estabilización neta para estos casos. Las estructuras fuera 
del plano para el ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl no permiten este solapamiento o no resulta 
tan efectivo. 
También se calcularon teóricamente las energías de ionización vertical 
utilizando las aproximaciones OVGF/6-31+G* y OVGF/aug-cc-pVDZ, los valores se 
presentan en la Tabla 5.2 y la representación esquemática de los orbitales moleculares 
ocupados de mayor energía para el syn-gauche FC(O)SSCl puede encontrarse en la 
Figura 5.5. 
 
Tabla 5.3. Comparación entre potenciales de ionización experimentales (en eV) de 
electrones asignados a orbitales nS, nO, nF y πC=O de diferentes compuestos 
sulfenilcarbonílicos. 
Compuesto nπS(1) nπS(2) nπO, nσO πC=O Referencia 
FC(O)SCl 10,7  12,1  14,9 6 
ClC(O)SCl 10,36  11,32  14,51 4 
ClC(O)SCH2CH3 9,84  10,74  12,35 10 
FC(O)SCH2CH3 10,18  11,37  12,46 10 
FC(O)SSCH3 9,0 9,3 11,3 - 6 
ClC(O)SSCl 10,10 10,25 11,42  14,17 Este trabajo 
FC(O)SSCl 10,14 11,03 11,83  13,85 Este trabajo 
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  OM 36 (HOMO) 
nπS (S-C) 
OM 35 (HOMO-1) 
nπS (S-Cl) 
  OM 34 (HOMO-2) 
nσO 
OM 33 (HOMO-3) 
nσCl 
  OM 32 (HOMO-4) 
nπCl 
OM 31 (HOMO-5) 
πC=O 
  OM 30 (HOMO-6) 
nπF 
OM 29 (HOMO-7) 
nσF 
Figura 5.5. Representación esquemática y asignación aproximada de los 8 orbitales 
moleculares ocupados de mayor energía del confórmero syn-gauche del FC(O)SSCl 
 
 
Dado que la resolución espectral del equipo utilizado es del orden de 0,03 eV, 
no resulta esperable la detección de distintos confórmeros utilizando espectroscopia 
fotoelectrónica, como ya se mencionó anteriormente. A pesar de elo, como los dos 
confórmeros más estables del FC(O)SSCl se presentan en poblaciones relativas de 84 % 
y 16 % en los espectros experimentales en fase gaseosa (como se vio en el capítulo 
anterior), se evaluó la posibilidad de que este hecho pudiera, de alguna manera, verse 
reflejado, en los espectros fotoelectrónico. Además, recientemente se ha logrado una 
interpretación más adecuada de los espectros experimentales al tener en 
consideración la presencia de equilibrios conformacionales.11,12 Sin embargo, los 
cálculos levados a cabo con la aproximación OVGF/aug-cc-pVDZ predicen una 
diferencia de 0,04 eV para la primer energía de ionización entre los confórmeros syn-
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gauche y anti-gauche del FC(O)SSCl, lo que indica que se encuentra en el límite de 
resolución del equipo. Por lo tanto, no se espera que se logren diferenciar los 
potenciales de ambos confórmeros en el espectro experimental obtenido. 
 
5.4. Cationes radicales ClC(O)SSCl+• y FC(O)SSCl+•  
 
A partir de las observaciones realizadas sobre el espectro experimental del 
FC(O)SSCl, se decidió estudiar con mayor detale los cationes radicales FC(O)SSCl+• y 
ClC(O)SSCl+•, es decir, los cationes que se forman luego de la ionización. En estudios 
previos se ha encontrado que la naturaleza del catión radical formado resulta 
determinante en la forma de las bandas observadas en los espectros fotoelectrónicos. 
Para ejemplificar se pueden citar algunos casos que presentan similitudes con las dos 
moléculas tratadas en este capítulo. En el caso de los disulfuros simétricos, se ha 
verificado en numerosas oportunidades el desdoblamiento de la banda ubicada a 
menor energía, asociada a los pares de electrones libres de ambos átomos de azufre. 
Esta situación se ha reportado en moléculas como CH3SSCH3,13 CF3SSCF3,14 
CF3C(O)OSSOC(O)CF3,7 CH3C(O)OSSOC(O)CH38, donde el desdoblamiento observado en 
el espectro podría ser explicado a partir del abrupto cambio conformacional que sufre 
la molécula al ionizarse. 
En el caso del espectro del FC(O)SSCl resulta esperable la presencia de dos 
bandas diferenciadas para los orbitales correspondientes a los electrones libres de los 
dos átomos de azufre, ya que no es una molécula simétrica y de hecho, los cálculos 
teóricos predicen una diferencia de casi 1 eV entre ambos potenciales de ionización. 
Sin embargo, lama la atención que en la segunda región del espectro fotoelectrónico, 
se encuentran bandas poco diferenciadas en la región donde las energías son 
superiores a 12 eV. También es posible que este hecho pueda tener relación con la 
estructura del catión formado luego de la primer ionización. Un antecedente similar se 
encontró para el espectro fotoelectrónico del compuesto FC(O)SSCH3,6 donde también 
se observaron bandas solapadas por encima de 12,4 eV y no se lograron discriminar los 
valores de los potenciales de ionización. En el caso del FC(O)SSCH3 se haló que la 
conformación del estado fundamental del catión cambiaba drásticamente el ángulo de 
torsión C-S-S-C con respecto al valor de la molécula neutra. Este elemento fue 
evaluado como una posible explicación de la falta de estructura encontrada en el 
espectro luego de que ocurre el primer proceso de ionización. 
Por estos motivos surgió el interés de investigar ciertos aspectos de los 
cationes FC(O)SSCl+• y ClC(O)SSCl+•. Se estudió la geometría espacial del estado 
fundamental y las cargas atómicas (según Muliken y un análisis de población NBO) de 
los cationes formados. Luego, se compararon los resultados con los mismos cálculos 
realizados para las formas moleculares. En la Tabla 5.4 se muestran las diferencias en 
las cargas atómicas evaluadas con UB3LYP/6-311+G*. A partir de estos datos, se 
espera una distribución de la carga deslocalizada sobre toda la molécula, con 
fracciones de carga más importantes sobre los átomos de azufre y cloro. 
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Las geometrías de las especies catiónicas se optimizaron con las 
aproximaciones UB3LYP/6-311+G* y UMP2/6-311+G* y se halaron cambios 
estructurales relevantes en el caso del FC(O)SSCl. Fundamentalmente, la modificación 
del ángulo diedro τ(C-S-S-Cl) de 87,7 º (UB3LYP) y 83,7 º (UMP2) en la molécula neutra 
a 39,9 º y 32,7 º en el catión. Se puede decir que prácticamente se pierde la 
conformación gauche. Para el ángulo de torsión τ(O=C-S-S) los resultados de ambos 
métodos difieren ligeramente, UB3LYP predice un cambio de 2,9 a -5,0 º al formarse el 
catión, mientras que con UMP2 se espera que varíe de 4,4 a -16,0 º. Los mismos 
cálculos realizados sobre el compuesto ClC(O)SSCl muestran cambios menos 
importantes. La modificación más significativa es la disminución del ángulo τ(C-S-S-Cl) 
en un 40% aproximadamente. 
 
 
Tabla 5.4. Diferencias en las cargas atómicas de Muliken y según análisis de población 
NBO entre la molécula neutra y el catión radical calculadas con la aproximación B3LYP/6-
311+G*. (Carga atómica total= +1) 
 Cl(1)/F a C O S(1) a S(2) a Cl(2) a 
ClC(O)SSCl       
∆q Muliken b 0,263  0,002  0,069  0,190  0,141  0,335 
∆q NBO b 0,130 -0,141  0,293  0,101  0,345  0,272 
FC(O)SSCl       
∆q Muliken b 0,056  0,010  0,087  0,165  0,362  0,320 
∆q NBO b 0,218 -0,312  0,301  0,138  0,364  0,291 
       
a Cl(1), S(1) = enlazados al átomo de carbono. Cl(2)= enlazado al átomo de azufre. 
b ∆q= qcatión-qmolécula neutra 
 
 
5.5. Conclusiones 
 
En el presente capítulo se realiza un estudio sobre los orbitales de valencia de 
los disulfuros ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl. Se analizaron sus espectros fotoelectrónicos y se 
compararon con las energías de ionización calculadas. Los primeros potenciales de 
ionización para ambos compuestos se registran a 10,10 y 10,14 eV, respectivamente, y 
corresponden a la ionización de electrones originalmente localizados en orbitales no 
enlazantes de los átomos de azufre. En general, se ha encontrado que el orbital 
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ocupado de mayor energía coincide con el par de electrones libres del átomo de azufre 
unido al grupo C=O para los compuestos sulfenilcarbonílicos halogenados. También se 
observa que  nπS (S-C)ClC(O)SSCl< nπS (S-C)FC(O)SSCl, es decir, el potencial de ionización 
aumenta con la electronegatividad de los sustituyentes. 
En general, la banda correspondiente al primer potencial se ha registrado 
como una banda desdoblada para el caso de los disulfuros, aún aquelos que son 
simétricos, debido a la interacción entre los pares libres de los dos átomos de azufre 
adyacentes, mostrando una clara dependencia del ángulo diedro. En estudios 
anteriores se ha encontrado una explicación que relaciona este resultado con la 
geometría propuesta para el catión radical formado luego de ionizar el primer 
electrón. Para el ClC(O)SSCl y el FC(O)SSCl se encuentran separaciones de 0,15 eV y 
0,98 eV entre ambos potenciales. A partir de estos elementos se optimizó la geometría 
de los cationes radicales ClC(O)SSCl+• y FC(O)SSCl+• y se encontró que para el segundo 
caso las modificaciones estructurales entre los estados fundamentales de la especie 
neutra y el catión son relevantes. También éste puede ser unos de los factores por los 
cuales las señales que se encuentran en la zona de mayor energía en el espectro 
fotoelectrónico no leguen a resolverse. Sin embargo, dada la información extraída de 
los cálculos computacionales, se espera que en esta región del espectro las diferencias 
entre las energías de ionización sean reducidas. Es posible que los dos factores 
contribuyan al resultado observado. 
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El estudio de compuestos calcogenilcarbonílicos abarca una química muy rica y 
de características muy variables. Las moléculas más simples del tipo XC(W)ZY son 
aquelas en las que X e Y son átomos, es decir, moléculas pentaatómicas. 
Al reemplazar por átomos de halógenos estos dos sustituyentes se encuentra 
que las especies resultantes muestran algunas propiedades bastante disímiles. Por 
ejemplo, el cloruro de clorocarbonilsulfenilo ClC(O)SCl1,2 o el cloruro de 
fluorocarbonilsulfenilo FC(O)SCl3 son sustancias térmicamente estables, muy utilizadas 
en síntesis química de laboratorio. En cambio, la especie FC(O)SF no se había logrado 
obtener por vías de síntesis convencionales y se aisló por primera vez en matriz de Ar,4 
una técnica muy útil para el estudio de especies inestables. 
Estas moléculas presentan estructura plana, y coexisten dos confórmeros en 
equilibrio, dependiendo de la orientación del doble enlace C=W con respecto al enlace 
Z−Y. Invariablemente, la forma syn presenta mayor estabilidad que el confórmero anti. 
La mayor estabilidad de la conformación plana ha encontrado su explicación en la 
bibliografía a través de la interacción de resonancia entre el par de electrones libres 
localizado sobre el átomo Z y el orbital π*C=W.5,6 La preferencia por la forma syn puede 
explicarse por el efecto anomérico, que resulta más importante cuanto mayor sea la 
disponibilidad del par libre y más efectivo el solapamiento. Los sustituyentes dadores 
de electrones potencian el efecto, mientras que aquelos que tienen tendencia a atraer 
electrones (más electronegativos) lo reducen. 
A medida que aumenta el número de átomos constituyentes de la molécula, el 
análisis se torna más complejo y no puede reducirse a estos efectos solamente. Sin 
embargo, pese a que se pierde la estructura plana y aumentan el número de 
consideraciones a tener en cuenta, es común que siga predominando la preferencia 
por una conformación donde el ángulo de torsión τ(W=C-Z-Y) es cercano a 0º, como 
resultado de un balance entre el efecto anomérico y las repulsiones debidas a efectos 
estéricos.  
 
 
En el Capítulo 2 se han estudiado dos compuestos referenciados en la 
bibliografía por sus numerosas aplicaciones industriales, los formiatos de xantógenos.  
Aplicaciones que van desde procesos utilizados en minería y metalurgia hasta el campo 
de las ciencias biológicas. Sin embargo, estas sustancias habían sido ignoradas desde el 
punto de vista de sus propiedades estructurales y vibracionales. En este caso se 
trabajó con los etanoatos (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 y CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. En 
estas especies, si bien presentan los grupos –C(S)S-, -C(O)S-, -C(O)O- y -C(S)O-, el 
análisis de estos grupos funcionales dentro de estos compuestos debe levarse a cabo 
de una manera más generalizada, dado el tamaño de las moléculas y su complejidad. 
Se encontraron seis confórmeros estables que fueron agrupados de a pares 
según se adoptara la forma anti o gauche del ángulo diedro τ[C-O-CH2-CH3]. Esta 
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clasificación se realizó en base al análisis de las frecuencias calculadas, considerando 
que no podían resolverse espectroscópicamente. Consecuentemente, se registran en 
los espectros de ambos compuestos tres bandas carbonílicas, que fueron asignadas a 
los tres pares de confórmeros. Sin embargo, se encontró que el modo fundamental νC-
O [O-(C=O)] permite diferenciar el confórmero I del confórmero I. Por ejemplo, para 
las formas I y I del etanoato de isopropilxantógeno, se observa una separación de 
hasta 38 cm-1 en el espectro IR como consecuencia del cambio en el valor del ángulo 
de torsión τ[C-O-CH2-CH3] de 178º a 86º. La diferencia se hace visible en el espectro, 
además, por ser una de las absorciones de mayor intensidad. Esta observación 
conduce a la interesante discusión en torno a aquellos modos vibracionales que actúan 
como “sensores” de la conformación. En este caso, se lega a verificar aún en fase 
condensada. 
Otro aspecto importante respecto del análisis espectroscópico es evaluar el 
efecto reflejado en los modos fundamentales al variar los sustituyentes alquilícos en 
estas moléculas. Para elo, se compararon los etanoatos estudiados con el 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH3.7 Se seleccionaron las absorciones IR asignadas a las 
vibraciones más intensas del confórmero más estable de cada compuesto. En principio, 
se observa que el modo νC-O [O-(C=O)] varía muy poco (∆ν=4 cm-1) entre una molécula 
y otra, en contraste con lo que se verificó para los distintos confórmeros de una misma 
especie. Otro corrimiento más evidente es el del modo normal νC=S, donde se observa 
un enlace C=S aparentemente más fuerte para el etanoato de metilxantógeno que 
para los otros dos. El efecto contrario se ve en la vibración asignada al estiramiento del 
enlace simple C-O unido al grupo tiocarbonilo, pero en menor medida. El modo νC=O 
se ve, como era de esperar, más afectado por el sustituyente unido directamente al 
grupo carbonilo, pero también parece sufrir un efecto debido del sustituyente unido al 
otro extremo de la molécula, es decir, el grupo alquilo enlazado al tiocarbonilo (C=S). 
Sin embargo, las propiedades físicas y químicas de los compuestos xantógenos 
varían de manera evidente con los distintos sustituyentes. Los compuestos que 
contienen el resto isopropílico resultan mucho más estables a la humedad y las altas 
temperaturas, además de poseer una presión de vapor mucho más baja a temperatura 
ambiente. 
En el caso del tiocarbonato ácido de etilo, CH3CH2OC(O)SH, no se encontraron 
datos experimentales en la bibliografía. Se lo identificó por espectrometría de masas y 
se analizaron la absorciones más intensas del espectro IR en fase líquida y en matriz de 
Ar. A partir del análisis teórico, se halaron dos confórmeros estables, syn-gauche y 
anti-gauche. Nuevamente, se encuentra que el modo fundamental más sensible al 
cambio conformacional es el estiramiento del enlace simple C-O. 
El CH3CH2OC(O)SH se propone como producto del canal fotoevolutivo principal 
en el proceso de fotólisis del CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en matriz de Ar. En la misma 
reacción de propone la formación de CS y formaldehído. 
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En el Capítulo 3, se realizó un estudio detalado de las reacciones fotoquímicas 
en los sistemas OCS:F2 y CS2:F2, ambos aislados en matriz de Ar. Las reacciones fueron 
inducidas con luz UV-visible de amplio espectro. Para realizar las asignaciones 
correspondientes a los productos de fotólisis se recurrió a la comparación con valores 
reportados de compuestos conocidos. En el caso de las nuevas especies, se realizó un 
análisis considerando datos de compuestos análogos y la comparación con los 
espectros vibracionales que predijeron los cálculos computacionales. 
Dada las bajas concentraciones a las que se trabaja en estas experiencias, se 
espera que los huecos del empaquetamiento de moléculas de Ar (sitio de matriz) se 
encuentren ocupados por una o dos moléculas de las especies que conforman las 
mezcla. Es decir, el análisis en general se restringe a reacciones bimoleculares. 
En las experiencias estudiadas se encontraron evidencias de la formación de 
complejos moleculares 1:1 entre los reactivos, previo iniciar el proceso de fotólisis 
(SCO··F2 para las experiencias de la sección 4.1 y CS2··F2 para la correspondiente a la 
sección 4.2). Estos complejos se forman durante el depósito y se localizan en el sitio de 
matriz, actuando como precursores en la generación de las nuevas especies 
pentaatómicas FC(O)SF y FC(S)SF cuando la matriz se expone a la fuente de luz. La 
geometría espacial adoptada por el complejo pre-reactivo resulta determinante en la 
conformación dominante adoptada por los productos. Al aumentar el tiempo de 
irradiación, el FC(O)SF y el FC(S)SF evolucionan fotoquímicamente generando especies 
de menor tamaño que, en las condiciones de matriz, se encuentran complejadas. 
Uno de los resultados más interesantes discutido en este capítulo lo constituye 
la formación de fluoruros de azufre tetra y hexavalente, SF4 y SF6, debido a la 
migración de átomos de flúor en el seno de la matriz, un fenómeno muy poco usual en 
este tipo de experiencias. En la bibliografía consultada,8 se encontró un estudio 
realizado en base a simulaciones de dinámica molecular para una molécula de flúor en 
un entorno de Ar sólido. Para una temperatura de 4 y 12 K se concluye que el 
rendimiento de fotodisociación en el caso de la molécula de F2 puede legar a ser tan 
elevado, que los átomos de flúor aparentan no percibir el “efecto de jaula” y se 
mueven con fluidez en la matriz. 
 
 
En el Capítulo 4, se presenta el estudio del FC(O)SSCl, que fue sintetizado por 
primera vez en este trabajo. Las ventajas de la síntesis seguida residen en la utilización 
de reactivos sencilos y de bajo costo. El compuesto presenta dos confórmeros 
estables según el análisis teórico realizado y los resultados de los espectros 
experimentales. El syn-gauche FC(O)SSCl se encuentra en una proporción del 84 % y el 
confórmero anti-gauche en un 16 %. Del estudio fotoquímico se puede observar que el 
confórmero anti-gauche-FC(O)SSCl, que se encuentra en muy baja proporción al inicio, 
aumenta durante los primeros tiempos de irradiación, mientras que la forma más 
estable disminuye. El FC(O)SSCl fotoliza con facilidad, evolucionando hacia compuestos 
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más pequeños mediante diferentes rutas fotoquímicas. La principal de elas conduce a 
la formación del sulfuro FC(O)SCl por pérdida de un átomo de azufre. A mayores 
tiempos de irradiación predomina la formación de especies más pequeñas 
complejadas dentro del sitio de matriz. 
 
 
El Capítulo 5 se dedica al estudio de las propiedades electrónicas de los 
compuestos ClC(O)SSCl y FC(O)SSCl mediante el estudio de sus espectros 
fotoelectrónicos. El cálculo computacional de las energía de ionización, realizado con la 
aproximación OVGF/6-31+G*, reproduce aceptablemente los valores experimentales. 
La asignación de las bandas se realizó mediante el análisis de los orbitales de valencia. 
El primer potencial de ionización corresponde, para ambas moléculas, al par de 
electrones libres localizados sobre el átomo de azufre enlazado al carbonilo. Se registra 
a 10,10 eV para el ClC(O)SSCl y a 10,14 eV para el FC(O)SSCl. Los dos se encuentran a 
un potencial mayor que los correspondientes monosulfuros análogos, ClC(O)SCl y 
FC(O)SCl. Posiblemente, este efecto se relacione con el hecho de que estas moléculas 
son planas, mientras que los disulfuros estudiados en este trabajo de Tesis no lo son. 
También se realizó un análisis teórico sobre los cationes formados luego de la primer 
ionización y se encontró la configuración del estado fundamental del catión 
FC(O)SSCl+• difiere bastante respecto de la configuración del estado fundamental del 
compuesto neutro. Esto podría ser una explicación posible para la falta de definición 
del espectro en la zona de mayor energía. 
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Anexo 
 
Capítulo 2 
 
Tabla 2.I. Condiciones de medida para CG-MS de una solución de 
(CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 y CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 en CCl4. 
 
Fase móvil: He 
Columna: 19091J-433 HP-5 
Longitud: 30 m 
Diámetro interno: 0,25 mm 
Película: 0,25 μm 
Volumen de inyección : 1 μl 
Temperatura del horno: 70 ºC 
Temperatura de inyección: 200 ºC 
Modo de inyección: Split 
Modo de control de flujo: Presión 
Presión: 120,0 kPa 
Flujo total: 41,9 ml/min 
Flujo de la columna: 1,85 ml/min 
Velocidad lineal: 49,9 cm/s 
Flujo de la purga: 3,0 ml/min 
Programa de temperatura del horno:  
Velocidad (°C/min) Temperatura (°C) tiempo sostenido (min) 
- 70 3 
5 150 1 
   
Programa de presión:  
Velocidad (kPa/min)  Presión (kPa) tiempo sostenido (min) 
-  120  2 
7  250  7 
Temperatura de la fuente de iones: 200,0 °C 
Temperatura de la interfase: 250,0 °C 
Tiempo de corte del solvente:  4,5 min 
Rango de selección de masas: 12 - 500 
Energía de ionización: 70 eV 
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Figura 2.I. Reordenamientos propuestos para las fragmentaciones observadas 
en los espectros de masas del (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3. 
 
 
1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
245 
 
3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
246 
CH
H2C
H3C
O
C
S
S
C
O
O CH2 CH3
rH
H
CH
H2C
H3C O
C
SH
S
C
O
O
CH2
CH3 -CH2=CH-CH3 O
C
SH
S
C
O
O
CH2
CH3
m/z=166
i
O C SH
m/z=61
O C
SH
S
m/z=93
 
5) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
247 
rH
ciclo
 
Figura 2.I. Reordenamientos propuestos para las fragmentaciones observadas 
en el espectro de masas del compuesto CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3. 
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Figura 2.II. Reordenamiento propuesto el fragmento m/z=78 observado en el 
espectro de masas del compuesto CH3CH2O(O)SH. 
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Ecuación 2.I. Ecuación de Gibbs utilizada para el cálculo de poblaciones 
relativas: 
 
 
 
 
 
 
 
  donde Pn es la proporción de cada confórmero en el equilibrio a la temperatura 
absoluta T, An es la degeneración de cada estructura (An= 1 para las formas syn y anti, 
An=2 para las formas gauche), G0 es la energía libre de Gibbs en cal/mol y R es la 
constante de los gases (R=1,987 cal/mol.K) 
 
 
Tabla 2.I. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-31+G* 
 
Confórmero I (syn-anti-syn-syn-anti) 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3141, 5  3  17 ν(C-H) metilo 
3128, 9  6  43 νas metilo 
3125, 3  4  38 νs metilo 
3119, 9  <<1  31 νfuera de fase(CH3) etilo 
3100, 9  <<1  19 νas (CH2) 
3081, 0  2  34 νs (CH2) 
3058, 9  4  100 νen fase (CH3) metilo 
3058, 0  3  57 νen fase (CH3) etilo 
1803, 3  46  2 ν (C=O) 
1534,1  1  <<1  δ(CH2) scissoring 
1529, 6  2  <1  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1519, 6  <1  4  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1516, 3  <1  5  δ(CH3) wagging 
metilo 
1508, 7  1  4  δ(CH3) wagging 
etilo 
1507, 9  <<1  5  δ(CH2) wagging 
1445, 4  3  2  δ(CH2) twisting 
1442, 5  2  <1 ν (O-C) [O-C(S)] 
1426, 9  3  <<1  δ(O-CH3)  
1407, 6  1  <1  δ(CH3) twisting 
etilo 
1394, 6  3  3  
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Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
1376, 4  2  2  δ(CH3) twisting 
metilo 
1310, 5  72  2 ν(C=S) 
1173, 4  100  <1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1166, 6  14  1 νas(O-CH2-CH3) 
1140, 3  3  4 ν(O-CH3) 
1124, 6  37  1 ν(O-CH2CH3) 
1035, 3  5  2 ν(S-C) 
1025, 1  96  10  δ(CH2-CH3) 
958, 7  <1  <1  δoop(C=O) 
949, 2  <<1  <1 νs(C-O-CH3) 
911, 7  3  2  δoop(C=S) 
871, 6  4  5 νs(C-S-C) 
843, 3  10  2 νas(C-S-C) 
820, 0  <<1  <<1  δ(O-CH2CH3) 
806, 5  4  5  δ(C-O-CH2) 
698, 8  <<1  2  δ(C-O-CH3) 
666, 3  2  <<1  δ(CH3) rocking 
etilo 
567, 3  <<1  <1 νs(S-C=S) 
501, 6  <<1  1  δ(CH3) rocking 
 metilo 
461, 2  <<1  1  δ(CH3) rocking 
metilo 
457, 2  1  1 τ(O-CH3) 
399, 9  1  <1 τ(C-O-CH2-CH3) 
378, 4  1  2 τ(O-C-S-C) 
 
 
Tabla 2.II. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-31+G* 
Confórmero I – syn-anti-syn-syn-gauche 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3141, 6  4  18 ν(C-H) metilo 
3134, 7  1  28 νas metilo 
3129, 3  7  46 νs metilo 
3121, 8  6  40 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3100, 2  <<1  19 νas (CH2) 
3098, 7  4  44 νs (CH2) 
3059, 3  4  100 νen fase (CH3) metilo 
3055, 8  3  65 νen fase (CH3) etilo 
1802, 3  47  2 ν (C=O) 
1516, 7  1  5  δ(CH2) scissoring 
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Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
1513, 2  <1  6  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1509, 7  2  5  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1425, 1  4  <<1  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1393, 4  4  3  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1333, 7  3  3  δ(CH3) wagging 
metilo 
1309, 8  80  2  δ(CH3) wagging 
etilo 
1205, 8  16  <<1  δ(CH2) wagging 
1158, 2  100  <<1  δ(CH2) twisting 
1123, 5  30  3 ν (O-C) [O-C(S)] 
1120, 3  14  2  δ(O-CH3)  
1167, 2  3  1  δ(CH3) twisting 
etilo 
1025, 6  92  10 ν(O-C) [O-C(O)] 
1019, 2  18  3 ν(C=S) 
912, 3  4  2 νas(O-CH2-CH3) 
861, 7  <<1  4 ν(O-CH3) 
849, 2  6 1 ν(O-CH2CH3) 
807, 5  2  4 ν(S-C) 
783, 1  5  5  δ(CH2-CH3) 
698, 8  <1  2  δoop(C=O) 
666, 6  3  <1 νs(C-O-CH3) 
475, 4  2  2  δoop(C=S) 
461, 1  <<1  1 νs(C-S-C) 
428, 0  <<1  <1 νas(C-S-C) 
379, 1  <<1  2  δ(O-CH2CH3) 
353, 2  <<1  <<1  δ(C-O-CH2) 
324, 3  2  <1  δ(C-O-CH3) 
 
 
Tabla 2.IV. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-31+G* 
Confórmero II - syn-anti-anti-syn-anti 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3135, 5  4  16 ν(C-H) metilo 
3128, 9  7  47 νas metilo 
3125, 3  6  40 νs metilo 
3121, 5  <<1  21 νas (CH2) 
3101, 7  <<1  21 νs (CH2) 
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Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3083, 1  3  40 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3058, 4  4  100 νen fase (CH3) metilo 
3058, 0  3  74 νen fase (CH3) etilo 
1775, 6  78  5 ν (C=O) 
1392, 2  5  3  δ(CH2) scissoring 
1305, 2  100  3  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1304, 7  24  2  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1200, 0  76  <1  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1123, 0  27  1  δ(CH3) wagging 
metilo 
1036, 7  7  2  δ(CH3) wagging 
etilo 
1023, 6  84  10 ν(C=S) 
851, 6  14  3 νas(O-CH2-CH3) 
805, 3  4  5 ν(O-CH3) 
700, 5  1  2 ν(O-CH2CH3) 
672, 5  2  <1 ν(S-C) 
562, 0  <<1  <1  δ(CH2-CH3) 
475, 2  <<1  3  δoop(C=O) 
464, 4  <1  <<1 νs(C-O-CH3) 
453, 4  <1  16  δoop(C=S) 
400, 3  1  3 νs(C-S-C) 
382, 1  <1  <<1 νas(C-S-C) 
345, 6  2  2  δ(O-CH2CH3) 
308, 7  <1  1  δ(C-O-CH2) 
259, 6  <1  1  δ(C-O-CH3) 
 
 
Tabla 2.V. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-31+G* 
 
Confórmero IV –syn-anti-anti-syn-gauche 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3135, 4  <1  25 ν(C-H) metilo 
3134, 5  4  14 νas metilo 
3128, 6  6  45 νs metilo 
3121, 2  5  34 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3101, 6  <<1  19 νas (CH2) 
3099, 2  3  31 νs (CH2) 
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Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3057, 8  4   100 νen fase (CH3) metilo 
3055, 7  3  57 νen fase (CH3) etilo 
1774, 1  65  4 ν (C=O) 
1392, 2  5  3  δ(CH2) scissoring 
1332, 6  6  3  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1307, 5  100  2  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1210, 0  21  <<1  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1119, 2  47  <1  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1023, 5  48  7  δ(CH3) wagging 
metilo 
1022, 0  33  3  δ(CH3) wagging 
etilo 
853, 0  7  3  δ(CH2) wagging 
784, 1  5  2  δ(CH2) twisting 
562, 0  <<1  <1 ν (O-C) [O-C(S)] 
475, 2  <<1  3  δ(O-CH3)  
464, 4  <1  <<1  δoop(C=S) 
453, 4  <1  16 νs(C-S-C) 
400, 3  1  3 νas(C-S-C) 
382, 1  <1  <<1  δ(O-CH2CH3) 
345, 6  2  2  δ(C-O-CH2) 
308, 7  <1  1  δ(C-O-CH3) 
 
 
 
Tabla 2.V. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-31+G* 
 
Confórmero V –syn-syn-syn-syn-anti 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3133, 0  4  12 ν(C-H) metilo 
3127, 4  5  35 νas metilo 
3125, 2  4  24 νs metilo 
3119, 6  <<1  21 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3096, 9  <<1  13 νas (CH2) 
3080, 9  2  22 νs (CH2) 
3057, 6  1  100 νen fase (CH3) metilo 
3057, 5  6  15 νen fase (CH3) etilo 
1814, 8  36  <1 ν (C=O) 
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Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
1534, 3  1  <1  δ(CH2) scissoring 
1532, 0  2  <1  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1519, 6  <1  3  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1517, 6  <1  4  δ(CH3) wagging 
metilo 
1509, 0  <<1  3  δ(CH2) wagging 
1508, 4  1  3  δ(CH2) twisting 
1503, 8  <<1  <<1 ν (O-C) [O-C(S)] 
1444, 2  3  1  δ(O-CH3)  
1442, 9  2  <1  δ(CH3) twisting 
etilo 
1425, 4  3  <1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1373, 2  <<1  30  δ(CH3) twisting 
metilo 
1304, 9  <<1  2  δ(CH2-CH3) 
1275, 2  74  <1 ν(C=S) 
1177, 2  99  <<1 νas(O-CH2-CH3) 
1165, 8  6  <1 ν(O-CH3) 
1140, 5  1  3 ν(O-CH2CH3) 
1124, 6  47  1 ν(S-C) 
1038, 4  15  1  δ(CH2-CH3) 
1033, 2  100  1  δoop(C=O) 
872, 6  <1  4 νs(C-O-CH3) 
845, 4  16  1  δoop(C=S) 
796, 9  <1  3  δ(O-CH2CH3) 
479, 2  4  <<1  δ(C-O-CH2) 
 
 
 
Tabla 2.VI. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto (CH3)2CHOC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-31+G* 
 
Confórmero VI –syn-syn-syn-syn-gauche 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3133, 2  1  21 ν(C-H) metilo 
3132, 5  4  16 νas metilo 
3127, 1  5  43 νs metilo 
3121, 9  5  33 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3100, 6  3  34 νas (CH2) 
3097, 2  <<1  16 νs (CH2) 
3057, 2  4  100 νen fase (CH3) metilo 
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Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3055, 5  3  49 νen fase (CH3) etilo 
1814, 0  28  <1 ν (C=O) 
1516, 9  <1  5  δ(CH2) scissoring 
1513, 7  <1  5  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1509, 0  <1  9  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1442, 1  1  <1  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1437, 7  2  <1  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1426, 0  3  <1  δ(CH3) wagging 
metilo 
1386, 1  <1  2  δ(CH3) wagging 
etilo 
1373, 4  <<1  4  δ(CH2) wagging 
1332, 9  2  2  δ(CH2) twisting 
1275, 7  63  1 ν (O-C) [O-C(S)] 
1205, 5  12  <<1  δ(O-CH3)  
1166, 9  5  1  δ(CH3) twisting 
etilo 
1160, 8  61  <1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1123, 9  34  2  δ(CH3) twisting 
metilo 
1120, 7  11  1  δ(CH2-CH3) 
1033, 5  100  2 ν(C=S) 
1021, 4  <1  2 νas(O-CH2-CH3) 
911, 0  <1  2 ν(O-CH3) 
863, 0  <<1  4 ν(O-CH2CH3) 
849, 2  8  2 ν(S-C) 
797, 0  <1  4  δ(CH2-CH3) 
783, 2  3  1  δoop(C=O) 
680, 6  1  2 νs(C-O-CH3) 
671, 3  1  <1  δoop(C=S) 
573, 6  <1  <1 νs(C-S-C) 
497, 3  2  1 νas(C-S-C) 
487, 1  3  1  δ(O-CH2CH3) 
460, 6  <1  <1  δ(C-O-CH2) 
429, 1  <1  1  δ(C-O-CH3) 
330, 8  2  <1  δ(CH3) rocking 
etilo 
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Tabla 2.VI. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-311+G* 
 
Confórmero I (syn-anti-syn-syn-anti) 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3193, 5  1  40 ν(C-H) metilo 
3160, 6  2  20 νas metilo 
3144, 1  5  7 νs metilo 
3125, 5  4  61 νfuera de fase(CH3) etilo 
3120, 5  <<1  53 νas (CH2) 
3081, 6  2  59 νs (CH2) 
3078, 8  3  67 νen fase (CH3) metilo 
3058, 2  3  100 νen fase (CH3) etilo 
1807, 6  43  4 ν (C=O) 
1533, 8  1  <1  δ(CH2) scissoring 
1519, 3  <1  8 δ(CH3) scissoring etilo 
1508, 7  1  7 δ(CH3) scissoring etilo 
1507, 5  4  3 δ(CH3) scissoring metilo 
1500, 7  2  7 δ(CH3) scissoring metilo 
1493, 6  2  1 δ(CH3) wagging metilo 
1445, 1  2  3 δ(CH3) wagging etilo 
1407, 8  <1  <1  δ(CH2) wagging 
1304, 6  <<1  6  δ(CH2) twisting 
1299, 4  53  2 ν (O-C) [O-C(S)] 
1196, 7  2  2  δ(O-CH3)  
1183, 3  1  <1 δ(CH3) twisting etilo 
1173, 2  100  <1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1170, 8  <1  2 δ(CH3) twisting metilo 
1139, 9  4  5  δ(CH2-CH3) 
1069, 1  96  10 ν(C=S) 
1034, 9  5  4 νas(O-CH2-CH3) 
951, 0  9  14 ν(O-CH3) 
870, 3  1  10 ν(O-CH2CH3) 
841, 9  11  5 ν(S-C) 
819, 7  <<1  <1  δ(CH2-CH3) 
675, 4  1  1  δoop(C=O) 
655, 5  2  3 νs(C-O-CH3) 
566, 4  <<1  2  δoop(C=S) 
259 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
507, 7  <<1  2 νs(C-S-C) 
457, 1  1  4 νas(C-S-C) 
391, 5  2  <1  δ(O-CH2CH3) 
319, 9  1  3  δ(C-O-CH2) 
260, 0  <1  2  δ(C-O-CH3) 
256, 9  <<1  1 δ(CH3) rocking etilo 
247, 8  <1  5 νs(S-C=S) 
198, 8  <<1  1 δ(CH3) rocking  metilo 
173, 8  <<1  <1 δ(CH3) rocking metilo 
143, 9  <1  <1 τ(O-CH3) 
128, 4  <1  <1 τ(C-O-CH2-CH3) 
89, 1  <1  <1 τ(O-C-S-C) 
37, 6  <<1  1 τ(C-S-C=S) 
31, 5  <<1  <1 τ(C-S-C=O) 
    
 
 
Tabla 2.VII. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-311+G* 
 
Confórmero I – syn-anti-syn-syn-gauche 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3193, 4  1  38 ν(C-H) metilo 
3161, 9  3  16 νas(CH2) 
3160, 4  1  20 νas (CH3) metilo 
3134, 3  1  43 νas (CH3) etilo 
3122, 8  5  62 νas (CH3) etilo 
3101, 0  3  66 νs (CH2) 
3078, 6  3  67 νen fase (CH3) metilo 
3056, 1  2  100 νen fase (CH3) etilo 
1806, 8  39  3 ν (C=O) 
1526, 6  1  1  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1514, 0  <1  10  δ(CH2) scissoring 
1509, 3  2  9  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1507, 5  4  2  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1500, 2  2  6  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1493, 1  2  1  δ(CH3) wagging 
260 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
metilo 
1436, 8  2  1  δ(CH3) wagging 
etilo 
1408, 9  <<1  <1  δ(CH2) wagging 
1332, 0  2  4  δ(CH2) twisting 
1298, 9  51  2 ν (O-C) [O-C(S)] 
1205, 2  11  <1  δ(CH2) rocking  
1196, 3  1  2  δ(O-CH3) 
1170, 2  <<1  1  δ(CH3) twisting 
metilo 
1158, 0  81  <1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1120, 4  3  3  δ(O-CH2CH3) 
1067, 9  100  10 ν(C=S) 
1020, 1  <1  3 νas(O-CH2-CH3) 
950, 6  10  14 ν(O-CH3) 
859, 9  <1  8 ν(O-CH2CH3) 
847, 6  6  4 ν(S-C) 
782, 8  3  6  δ(CH2-CH3) 
674, 9  1  1  δoop(C=O) 
655, 8  2  3 νs(C-O-CH3) 
565, 7  <<1  1  δoop(C=S) 
501, 3  <<1  2 νs(C-S-C) 
473, 6  1  3 νas(C-S-C) 
418, 5  <1  1  δ(O-CH2CH3) 
337, 1  2  1  δ(C-O-CH2) 
283, 4  1  2  δ(C-O-CH3) 
253, 6  <<1  5  δ(CH3) rocking 
etilo 
240, 3  <1  2  δ(CH3) rocking 
 etilo 
209, 8  <1  <<1  δ(CH3) rocking 
 metilo 
185, 0  <<1  <<1  δ(CH3) rocking 
metilo 
158, 7  <<1  <<1 τ(O-CH3) 
112, 6  <1  <<1 τ(C-O-CH2-CH3) 
57, 3  <<1  <<1 τ(O-C-S-C) 
40, 9  <<1  <<1 τ(C-S-C=S) 
31, 3  <<1  1 τ(C-S-C=O) 
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Tabla 2.IX. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-311+G* 
 
Confórmero II - syn-anti-anti-syn-syn-anti 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3189, 5  2  42 νas(CH3) metilo 
3160, 3  2  23 νas(CH3) metilo 
3144, 7  6  5 νas en fase (CH2CH3) 
3125, 4  4  65 νas(CH3) etilo 
3121, 1  <<1  61 νas fuera de 
fase(CH2CH3) 
3084, 1  3  70 νs (CH2) 
3078, 2  4  75 νen fase (CH3) metilo 
3058, 0  3  100 νen fase (CH3) etilo 
1778, 7  69  9 ν (C=O) 
1533, 2  1  <<1  δ(CH2) scissors 
1519, 2  <1  8  δ(CH3) scissors 
etilo 
1508, 9  5  5  δ(CH3) scissors 
etilo 
1508, 2  2  6  δ(CH3) scissors 
metilo 
1499, 1  2  7  δ(CH3) scissors 
metilo 
1491, 9  3  1  δ(CH3) wagging 
metilo 
1444, 6  3  2  δ(CH3) wagging 
etilo 
1408, 1  1  <<1  δ(CH2) wagging 
1305, 2  <<1  6  δ(CH2) twisting 
1295, 1  100  2 ν (O-C) [O-C(S)] 
1209, 6  46  <<1  δ(O-CH3)  
1185, 1  27  3  δ(CH3) twisting 
etilo 
1182, 5  <1  <1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1170, 1  <1  2  δ(CH3) twisting 
metilo 
1139, 4  3  6  δ(CH2-CH3) 
1070, 1  66  7 ν(C=S) 
1035, 2  15  6 νas(O-CH2-CH3) 
949, 0  10  17 ν(O-CH3) 
873, 0  1  6 ν(O-CH2CH3) 
850, 6  15  7 ν(S-C) 
818, 9  <<1  <<1  δ(CH2-CH3) 
681, 4  2  1  δoop(C=O) 
655, 1  2  4 νs(C-O-CH3) 
262 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
560, 5  <1  1  δoop(C=S) 
485, 1  <<1  5 νs(C-S-C) 
453, 0  <1  3 νas(C-S-C) 
387, 0  1  4  δ(O-CH2CH3) 
334, 6  1  2  δ(C-O-CH2) 
264, 7  1  2  δ(C-O-CH3) 
257, 6  <<1  <1  δ(CH3) rocking 
etilo 
250, 7  1  5 νs(S-C=S) 
200, 6  <1  <1  δ(CH3) rocking 
 metilo 
174, 4  <<1  <1  δ(CH3) rocking 
metilo 
141, 4  <<1  <1 τ(O-CH3) 
137, 1  <1  <<1 τ(C-O-CH2-CH3) 
22, 7  <<1  2 τ(O-C-S-C) 
 
 
Tabla 2.X. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-311+G* 
 
Confórmero IV –syn-anti-anti-syn-gauche 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3189, 7  2  39 ν(C-H) metilo 
3161, 5  3  9 νas metilo 
3160, 3  2  21 νs metilo 
3135, 6  1  44 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3121, 9  6  59 νas (CH2) 
3100, 0  3  58 νs (CH2) 
3078, 3  4  70 νen fase (CH3) metilo 
3056, 1  3  100 νen fase (CH3) etilo 
1777, 4  71  7 ν (C=O) 
1526, 8  2  1  δ(CH2) scissoring 
1512, 5  <1  10  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1508, 9  6  3  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1500, 0  2  6  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1492, 0  3  1  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1437, 3  2  1  δ(CH3) wagging 
metilo 
263 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
1409, 8  1  <<1  δ(CH3) wagging 
etilo 
1333, 2  5  5  δ(CH2) wagging 
1295, 6  100  1  δ(CH2) twisting 
1212, 8  31  <1 ν (O-C) [O-C(S)] 
1197, 8  3  2  δ(O-CH3)  
1174, 2  49  <1  δ(CH3) twisting 
etilo 
1170, 5  3  1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1120, 1  3  4  δ(CH3) twisting 
metilo 
1068, 3  82  7  δ(CH2-CH3) 
1022, 0  9  5 ν(C=S) 
947, 5  13  17 νas(O-CH2-CH3) 
863, 7  <1  6 ν(O-CH3) 
851, 8  9  5 ν(O-CH2CH3) 
783, 8  5  4 ν(S-C) 
680, 8  2  1  δ(CH2-CH3) 
655, 5  2  3  δoop(C=O) 
560, 4  <<1  1 νs(C-O-CH3) 
486, 4  <<1  4  δoop(C=S) 
470, 7  <1  3 νs(C-S-C) 
413, 1  <1  1 νas(C-S-C) 
343, 5  2  1  δ(O-CH2CH3) 
301, 6  2  6  δ(C-O-CH2) 
258, 3  <1  1  δ(C-O-CH3) 
230, 9  <1  3  δ(CH3) rocking 
etilo 
208, 4  <1  6 νs(S-C=S) 
188, 1  <<1  <1  δ(CH3) rocking 
 metilo 
153, 9  <1  <1  δ(CH3) rocking 
metilo 
116, 9  <<1  <1 τ(O-CH3) 
25, 3  <<1  2 τ(C-O-CH2-CH3) 
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Tabla 2.XI. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-311+G* 
 
Confórmero V –syn-syn-syn-syn-anti 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3188, 6  2  57 ν(C-H) metilo 
3157, 7  2  21 νas metilo 
3143, 9  5  6 νs metilo 
3125, 5  3  61 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3120, 4  <<1  54 νas (CH2) 
3081, 8  2  58 νs (CH2) 
3076, 7  4  86 νen fase (CH3) metilo 
3058, 0  3  100 νen fase (CH3) etilo 
1817, 6  34  2 ν (C=O) 
1533, 9  1  1  δ(CH2) scissoring 
1519, 2  <1  8  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1510, 1  4  3  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1508, 7  1  7  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1499, 8  2  8  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1488, 4  1  2  δ(CH3) wagging 
metilo 
1445, 0  2  3  δ(CH3) wagging 
etilo 
1408, 2  <1  <1  δ(CH2) wagging 
1305, 2  <<1  6  δ(CH2) twisting 
1267, 0  53  2 ν (O-C) [O-C(S)] 
1188, 9  2  4  δ(O-CH3)  
1183, 7  2  <1  δ(CH3) twisting 
etilo 
1177, 7  95  <<1 ν(O-C) [O-C(O)] 
1171, 6  <1  2  δ(CH3) twisting 
metilo 
1140, 7  2  6  δ(CH2-CH3) 
1081, 4  100  2 ν(C=S) 
1036, 2  7  3 νas(O-CH2-CH3) 
930, 1  8  8 ν(O-CH3) 
872, 5  <1  8 ν(O-CH2CH3) 
845, 0  13  4 ν(S-C) 
672, 7  1  <<1  δ(CH2-CH3) 
644, 1  1  5  δoop(C=O) 
570, 9  <1  1 νs(C-O-CH3) 
265 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
503, 6  2  2  δoop(C=S) 
476, 7  2  2 νs(C-S-C) 
388, 2  2  <1 νas(C-S-C) 
316, 3  <1  6  δ(O-CH2CH3) 
291, 2  <1  2  δ(C-O-CH2) 
241, 0  1  1  δ(C-O-CH3) 
196, 6  <1  <1  δ(CH3) rocking 
etilo 
178, 3  <1  1 νs(S-C=S) 
 
 
 
Tabla 2.XI. Números de ondas, intensidades y asignaciones calculadas para el 
compuesto CH3OC(S)SC(O)OCH2CH3 utilizando la aproximación B3LYP/ 6-311+G* 
 
Confórmero VI –syn-syn-syn-syn-gauche 
 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
3188, 8  2  57 ν(C-H) metilo 
3160, 1  3  14 νas metilo 
3157, 6  2  21 νs metilo 
3135, 5  <1  46 νfuera de fase(CH3) 
etilo 
3122, 0  4  61 νas (CH2) 
3098, 0  3  71 νs (CH2) 
3076, 5  4  85 νen fase (CH3) metilo 
3056, 0  2  100 νen fase (CH3) etilo 
1816, 3  29  2 ν (C=O) 
1526, 9  1  1  δ(CH2) scissoring 
1511, 8  <1  8  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1509, 9  3  3  δ(CH3) scissoring 
etilo 
1508, 8  1  10  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1499, 9  2  8  δ(CH3) scissoring 
metilo 
1488, 1  1  2  δ(CH3) wagging 
metilo 
1438, 2  2  1  δ(CH3) wagging 
etilo 
1410, 2  <<1  <1  δ(CH2) wagging 
1333, 8  2  4  δ(CH2) twisting 
1267, 8  50  2 ν (O-C) [O-C(S)] 
1205, 9  14  <1  δ(O-CH3)  
266 
Nro de ondas (cm-1) Intensidad IR Actividad Raman Asignación 
1188, 5  3  3  δ(CH3) twisting 
etilo 
1171, 4  <<1  2 ν(O-C) [O-C(O)] 
1164, 1  66  <1  δ(CH3) twisting 
metilo 
1121, 1  1  4  δ(CH2-CH3) 
1079, 4  100  2 ν(C=S) 
1021, 2  1  4 νas(O-CH2-CH3) 
930, 5  7  8 ν(O-CH3) 
862, 5  <<1  6 ν(O-CH2CH3) 
849, 3  7  3 ν(S-C) 
784, 5  3  3  δ(CH2-CH3) 
673, 1  1  <1  δoop(C=O) 
643, 6  1  5 νs(C-O-CH3) 
571, 5  <1  <1  δoop(C=S) 
505, 8  3  1 νs(C-S-C) 
477, 1  1  2 νas(C-S-C) 
429, 5  <1  2  δ(O-CH2CH3) 
328, 4  1  1  δ(C-O-CH2) 
299, 6  <1  4  δ(C-O-CH3) 
260, 3  <<1  1  δ(CH3) rocking 
etilo 
237, 7  1  1 νs(S-C=S) 
210, 1  <1  <1  δ(CH3) rocking 
 metilo 
196, 5  <<1  <1  δ(CH3) rocking 
metilo 
156, 7  <1  <<1 τ(O-CH3) 
121, 0  <1  <1 τ(C-O-CH2-CH3) 
88, 4  <<1  <1 τ(O-C-S-C) 
36, 1  <1  <<1 τ(C-S-C=S) 
28, 9  <<1  <1 τ(C-S-C=O) 
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Capítulo 3 
 
Tabla 3.I. Frecuencias IR experimentales y frecuencias anarmónicas calculadas 
con la aproximación B3LYP/6-311+G* para el syn y  anti-FC(O)SF (los números de 
ondas se expresan en cm-1 y las intensidades se dan entre paréntesis) 
 
 syn-FC(O)SF  anti-FC(O)SF  
 Matriz de Ar  Cálculos 
teóricos 
 Matriz de Ar  Cálculos 
teóricos 
 
ν [cm-1]  B3LYP/ 
6-311+G* 
 ν [cm-1]  B3LYP/ 
6-311+G* 
 
Asignación 
propuesta 
1845,5 (100)  1850.0  

1800.8
1803.6 (100)  1829.3  ν(C=O) 
1052,5 (70)  984.4  

1116.6
1119.6 (82)  1079.3  ν(C–F) 
  754.7    730.2  ν(S–F) 
  723.4    736.6  ν(C–S) 
  614.2    623.7  δoop(C=O) 
  496.1    466.7  δ(O=C–S) 
  366.4    392.0  δ(F–C–S) 
  198.1    199.2  δ(F–S–C) 
  139.8    123.4  τ(F-C-S-F) 
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Tabla 3.I. Frecuencias IR experimentales y frecuencias anarmónicas calculadas 
con la aproximación B3LYP/6-311+G* para el syn y  anti-FC(S)SF (los números de ondas 
se expresan en cm-1 y las intensidades se dan entre paréntesis) 
 
 syn-FC(S)SF  anti-FC(S)SF  
 Matriz de Ar  Cálculos 
teóricos 
 Matriz de Ar  Cálculos 
teóricos 
 
ν [cm-1]  B3LYP/ 
6-311+G* 
 ν [cm-1]  B3LYP/ 
6-311+G* 
 
Asignación 
propuesta 


6,1229
7,1233   1210,3 (100)  1215,2  1190,4 (100)  ν(C=S) 


8,1058
4,1065   935,5 (52)  

7,1076
0,1081   1046,1 (48)  ν(C–F) 
815,6  736,9 (20)  756,4  672,6 (46)  ν(S–F) 
  590,2 (2)    636,2 (17)  ν(C–S) 
  504,7 (<<1)    519,4 (<<1)  δoop(C=S) 
  396,8 (1)    421,0 (2)  δ(S=C–S) 
  360,4 (<1)    289,6 (<1)  δ(F–C–S)1 
  169,4 (<1)    174,7 (<1)  δ(F–S–C)2 
  127,1 (1)    111,4  τ(F-C-S-F) 
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Capítulo 4 
 
Tabla 4.I. Condiciones de medida para CG-MS de una solución de FC(O)SSCl en 
CCl4. 
 
 
Fase móvil: He 
Columna: 19091J-433 HP-5 
Longitud: 30 m 
Diámetro interno: 0,25 mm 
Película: 0,25 μm 
Volumen de inyección : 1 μl 
Temperatura del horno: 60 °C 
Temperatura de inyección: 200 °C 
Modo de inyección: Split 
Modo de control de flujo: Presión 
Presión: 120,0 kPa 
Flujo total: 43,8 ml/min 
Flujo de la columna: 1,94 ml/min 
Velocidad lineal: 50,9 cm/s 
Flujo de la purga: 3,0 ml/min 
Programa de temperatura del horno:  
Velocidad (°C/min) Temperatura (°C) tiempo sostenido (min) 
- 60 3 
10 150 1 
50 200 1 
   
Programa de presión:  
Velocidad (kPa/min)  Presión (kPa) tiempo sostenido (min) 
-  120  2 
7  210  1 
Temperatura de la fuente de iones: 200,0 °C 
Temperatura de la interfase: 250,0 °C 
Tiempo de corte del solvente:  3 min 
Rango de selección de masas: 12 - 500 
Energía de ionización: 70 eV 
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Tabla 4.I. Frecuencias armónicas calculadas para el confórmero syn-gauche del 
FC(O)SSCl. 
 
B3LYP 
AUG-cc-pVDZ 
MP2 
6-311+G* 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
1889,0  56  88  1880,8  46  65 ν(C=O) 
1013,1  100  15  1057,3  100  8 ν(C-F) 
715,3  6  74  745,7  7  38 ν(C-S) 
626,3  2  2  648,1  2  1 δoop(C=O) 
514,9  <1  47  537,2  1  28 ν(S-S) 
470,9  3  53  500,1  <1  16 δ(F-C=O) 
458,0  492,9 ν(S-35Cl) 
454,3 10  100 487,2 8  100 ν(S-37Cl) 
345,2  1  22  368,5  1  14 δ(F-C-S) 
204,2  221,6 δ(S-S-35Cl) 
202,4 <1  41 219,8 <1  25 δ(S-S-37Cl) 
170,2  <1  19  189,1  <1  11 δ(S-S-C) 
72,2  <1  9  73,8  <1  4 τ(S-S-C=O) 
69,9  64,1 τ(C-S-S-35Cl) 
 <1  18 63,4 <1  10 τ( C-S-S-37Cl) 
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Tabla 4.II. Frecuencias armónicas calculadas para el confórmero anti-gauche 
del FC(O)SSCl. 
 
B3LYP 
AUG-cc-pVDZ 
MP2 
6-311+G* 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Número de 
ondas (cm-1) IIR IRaman 
Asignación 
propuesta 
1854,2  100  100  1854,1  100  100 ν(C=O) 
1068,4  76  2  1093,6  87  2 ν(C-F) 
719,8  10  17  745,2  13  16 ν(C-S) 
628,2  2  <1  644,0  3  <1 δoop(C=O) 
508,6  <1  16  531,6  2  11 ν(S-S) 
460,1  491,1 ν(S-35Cl) 
455,0 13  55 485,2 11  67 ν(S-37Cl) 
442,9  2  11  473,3  2  9 δ(F-C=O) 
362,3  1  15  381,8  1  16 δ(F-C-S) 
203,6  219,9 δ(S-S-35Cl) 
201,9 <1  14 218,2 1  12 δ(S-S-37Cl) 
172,7  <1  8  188,9  <1  7 δ(S-S-C) 
71,8  69,0 τ(C-S-S-35Cl) 
70,9 <1  9 68,2 <1  7 τ( C-S-S-37Cl) 
60,2  <1  <1  50,3  <1  2 τ(F-C-S-S) 
 
 
 
Ecuaciones 4.I. Ecuaciones utilizadas para el cálculo de ∆(PR) en el espectro IR en fase 
gaseosa del FC(O)SSCl (trompo asimétrico) 
 
Ix=h/8π2cX, donde X= A, B o C en cm-1, c= 3.1010 cm/s y h= 6,626.10-27 erg.s 
 
κ=(2B-A-C)/(A-C)  ρ*=(A-C)/B 
 
∆(PR)=10x̂(BT/9)1/2, donde B= BC/(B+C), 
 
x̂= S(β)                    bandas tipo A (//) 
x̂= S(β). (β+1).(C2/AB)1/2     bandas tipo B(⊥) 
 
β+1=A/2 B 
log S(β)=0,721/( β+4)1,13 
 
